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Uber die Wechselwirkungen zwischen festen Stoffen 
[Aktive Oxyde. 92. Mitteilung ')] 


Von Gustav F. Hivrria 


Mitgeteilt nach Versuchen von THropor Meyer, Hersert KIrrer 
und SUSANNE CASSIRER 
Mit 11 Figuren im Text 


l. Vorbemerkungen 


In unserer letzten Mitteilung') haben wir den Reaktionsverlauf 
bei einer chemischen Vereinignng vom ‘l'ypus A (fest)+- B (fest) — > 
AB (fest) nach dem jeweils die tibrigen Erscheinungen uberragenden 
Kffekt in folgende sechs Lebensabschnitte geteilt: a) die Abdeckungs- 
periode, in welcher Teile der Oberfliche durch gegenseitige An- 
einanderlagerung (Abdeckung) den meisten éuBeren Einfliissen schlecht 
zuginglich werden; b) Periode der Aktivierung infolge Bildung von 
Zwittermolekiilen und molekularen Oberflicheniiberziigen; c) Periode 
der Desaktivierung der Zwittermolekiile und der molekularen Ober- 
flacheniiberziige; d) Periode einer neuerlichen Aktivierung, diesma! 
als Folge der inneren Diffusion; e) Periode der Bildung kristallisierter 
Aggregate der Additionsverbindung; f) Periode der Ausheilung der 
Kristallbaufehler innerhalb der neu entstandenen kristallisierten 
Additionsverbindung. Dies ist an einer gréBeren Zah! von Systemen, 
deren Genesis mit einer gréBeren Anzahl verschiedener Methoden 
verfolgt wurde, dargetan worden. DaB die chronologische Reihenfolge 
dieser Abschnitte bei irgendeinem zu diesem Typus gehdrenden 
System eine Abinderung erfaihrt, ist unvorstellbar. Wohl aber 
konnten individuelle Eigentiimlichkeiten eines Systems (z. B. mehrere 
Reaktionsziele entsprechend mehreren sich in der stéchiometrischen 
Zusammensetzung voneinander unterscheidenden Verbindungen) oder 
prazisere, an den bekannten Systemen angewendete Untersuchungs- 
methoden eine Erginzung notwendig machen. Vor allem aber besteht 


') 91. Mitteilung: G. F. Hiirric, Z. Elektrochem. 41 (1935), 527. Vortrag 
vor der Bunsengesellschaft Berlin, 1. Juni 1935. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 224. 15 
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derzeit bereits kein Zweifel dariiber, daB bei bestimmten Systeme, 
einzelne Lebensabschnitte infolge relativ geringer Dauer oder Inteng). 
tit des ihnen zugrunde hegenden Effektes nicht zur Geltung komme, 
oder uberhaupt véllig ausbleiben. 

Schulbeispiele fiir Systeme, bei welchen alle die im obigen Scher, 
angegebenen Lebensabschnitte bequem gefaBt und untersucht werdey 
kénnen, sind die Systeme CuO/Fe,0, und CuO/Cr,0,. Die magne. 
tischen Eigenschaften sind von H. Kirren schon friiher untersuch; 
worden'). TH. Meyer hat an einer Reihe von Priaparaten dieser 
Systeme, welche die Zustinde bei dem Ubergang von dem Gemisel; 
zu der kristallisierten Verbindung bezeichnen und welche mit dey 
von Kirre. untersuchten identisch sind, den katalytischen Wirkungs. 
grad gegeniiber dem Stickoxydulzerfall bei verschiedenen Tem. 
peraturen gemessen; auf dieser Grundlage war es dann in formaler 
Anlehnung an die ArRRHENIUs’sche Gleichung méglich, jedes Pri. 
parat durch zwei temperaturunabhingige Konstanten, namlich 
und »’ zu kennzeichnen. Dariiber wird im Abschnitt 2 berichtet. 

Das weitere Interesse galt solechen Systemen, deren Kompo- 
nenten ebenfalls eimen mannigfachen Ablauf gegenseitiger Beein- 
flussungen zeigen, ohne daB jedoch das Reaktionsziel eine chemische 
Vereinigung ist; die Veriinderungen kommen zu einem endgiiltigen 
Stillstand, bevor noch die beiden letzten [in dem Schema mit e¢) 
und f)| bezeichneten Perioden durchschritten wurden. Hierher gehort 
vor allem die Mehrzahl der wichtigen Systeme, welche Mischungen 
von Oxyden dreiwertiger Elemente oder der Oxyde eines dreiwertigen 
mit einem vierwertigen Element darstellen. H. Kirrren hat den Ab- 
lauf der Vorginge bei den Systemen Fe,0,/Cr,0,, Fe,0,/Al,0,, 
Fe,0,/Si0,, Fe,O,/TiO,, Cr,O./TiO,, Cr,O,/Al,0, und Cr,0,/Si0, dure! 
Beobachtungen iiber die magnetische Suszeptibilitét, das Schiutt- 
gewicht und die Farbe verfolgt. Dariiber wird im Abschnitt 3 berichtet. 

S. Casstrer hat die Frage, ob und in welcher Weise die Fahig- 
keit und die Geschwindigkeit Wasserdampf zu addieren (Hygroskopt- 
zitiit) sich wiihrend des Lebensverlaufes der Systeme andert, an den 
folgenden, in bezug auf andere Eigenschaften meist schon friler 
charakterisierten Systemen untersucht: MgO/Fe,0,, BeO/Fe,0,, 
ZnO/Fe,0,, Al,O,/Fe,O0,, ZnO/Cr,O, und CuO/AL0O,. Dariiber wird 
im Absehnitt 4 berichtet. 


pap | 


') CuO/Fe,O,: 82. Mitteilung: H. Krrrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 


(1934), 49. — CuO/Cr,0,: 84°Mitteilung: H. Krrret, Z. anorg. u. allg. Chem. 


2zz (1935), 1. 
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9. Die Kennzeichnung der aktiven Zustande der Systeme Cu0/Fe,0, 
und Cu0/Cr,0, durch ihre katalytischen Wirksamkeiten 
gegeniiber dem Stickoxydulzerfall 


Versuche von THEopoR MEYER 


A. Praparate, Untersuchungsmethoden und Bezeichnungsweisen 

Die hier untersuchten Priparate der Systeme CuO/Fe,O, und 
CuO/Cr,O, sind identisch mit den schon friiher') in bezug auf ihre 
Darstellung und ihre magnetischen und sonstigen Kigenschaften be- 
schriebenen Praéparate. Wir bezeichnen mit ¢, diejenige hdéchste 
Temperatur, auf welche das Praparat bei seiner Vorbehandlung ge- 
bracht wurde. Da jedes Priparat die Temperaturvorbehandlung der 
bei einem niederen ¢, dargestellten Praparate mitgemacht hat, geben 
die Untersuchungen die chronologische Reihenfolge der Zustinde, 
welche das System bei steigender Temperatur durchschreitet. 

Ebenso ist die Anordnung zur Messung der katalytischen Wirk- 
samkeiten gegeniiber dem Stickoxydulzerfall bereits friher*) be- 
schrieben und die Auswertung der Ergebnisse*) erlautert worden. 

Bei den katalytischen Versuchen betrug die Einwaage bei den 
Priparaten des Systems CuOQ/Fe,O, 0,4 g, bei denjenigen des Systems 
CuO/Cr,O0, 0,5 g. Die katalytische Wirksamkeit (= « = prozentualer 
Anteil des zersetzten Stickoxyduls) eines jeden Praparates wurde 
bei 6 bis 9 verschiedenen Temperaturen (= t, bzw. in absoluter Zahlung 

l’,) gemessen. Die Temperatur wurde so gewihlt, daf& der pro- 
zentuale Anteil des katalytisch zersetzten Stickoxyduls bei dem 
System CuO/Fe,O, etwa zwischen 2,5 und 60°/,, bei dem System 
CuO/Cr,0, etwa zwischen 1 und 50°/, lag. 

Die so bei beiden Systemen gewonnenen Ergebnisse lassen sich 
durch die Beziehung log, « = —q/T,-1,986-2,303 + log, n’ ein- 
wandfrei wiedergeben, wobei also q und n’ charakteristische Konstanten 
des Praiparates darstellen. Zur Kennzeichnung des katalytischen 
Wirkungsgrades (= «) und dessen Abhingigkeit von der Temperatur 

t, baw. T,) begniigen wir uns im nachfolgenden mit der zahlen- 
miéBigen Angabe der Werte fiir g und log n’ und verzichten auf die 
Wiedergabe der Einzelbeobachtungen, insbesondere auch auf deren 
graphische Wiedergabe im log,, «/(1/7,)-Diagramm. 

') Vgl. Anmerkung 1 S. 226. 

*) 89. Mitteilung: G. F. Hiirric, H. E. Tscuakerr u. H. Krrret, Z. anorg. 
u. ally. Chem. 228 (1935), 241. Abschnitt 3 und die dort zitierte frihere Literatur. 

*) Daselbst, Abschnitt 4. 

15* 
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sind in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammengefaBt. 


B. Die Ergebnisse beziiglich des Systems Cu0/Fe,0, 


Tabelle 1 


1935 








ty 
in °C 


150 
200 
300 
400 
HOO 
HOO 
700 


q (cal) 


23780 
22680 
15860 
21390 
23870 
15330 
23620 





SS -_ 


log n’ 


9,05 
8,62 
6,48 
8.06 
8.80 
6,19 
7,84 


$= 


Die Messungen erstrecken sich 


liber das Intervall 


J - 


el J 


tom Oto eNO OO 
CK Wwwooeem 

| 

S 

~] 


J 


| 
| 


te 


339—423 
329—460 
310—431 
323—474 
353—465 
336—495 
415—506 


—— 


In der Fig. 1 ist auf der Abszissenachse die Héchsttemperatur 
bei der Vorbehandlung (= t,) des Praiparates aufgetragen. Im obersten 
Feld a) sind die katalytischen Wirkungsgrade (= «) fiir die T'em- 
peraturen t, = 350° bzw. 390° baw. 430° dargestellt. In dem Feld b) 
sind die Werte von g und in dem Feld c) die Werte von log n’ ein- 
gezeichnet. Fir Vergleichszwecke sind die friiheren Ergebnisse’) in 
bezug auf magnetische Massensuszeptibilitét (= 7 in dem Feld d), 
das Schiittgewicht (=o) in dem Feld e) und die Farbe (= Ow) in 
dem Feld f) wiedergegeben. 


C. Die Ergebnisse beziiglich des Systems Cu0/Cr,0, 


sind in der gleichen Weise in der nachfolgenden Tabelle 2 zu- 


sammengefaBt : 


Tabelle 2 





fy 


in °C 


20 
150 
300 
400 
5OO 
600 
700 
SOO 

1000 


q (cal) 


13290 
25550 
29500 
17260 
28040 
LO9OO 

550 

4720 


log n’ 


5,20 
8,82 
9,86 
6,18 
9,41 
4,25 
3,69 
2,54 


Die Messungen erstrecken sich 
iiber das Intervall 


a 


7,2—47,9 
3,9—42,0 
1,8—43,2 


5,0—40,8 
1,.2—22,2 


ee deel 


5,6—29,0 
3,9—12,4 


2,9— 7,7 


te 


394—547 


403-—509 
404— 518 
397—523 
405—508 
371—528 
410—52Y 
345—554 


Keine katalytische Wirksamkeit nachweisbar 


') Vgl. Anmerkung 1 S. 226. 
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Die Fig. 2 veranschaulicht die an dem System CuO/Cr,0, er- 
haltenen Ergebnisse in der gleichen Weise wie dies vorher bei der 
Fig. 1 beschrieben wurde. 
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3. Die Veranderungen der magnetischen Eigenschaften 
wahrend des Alterns der Gemische von Fe,0,/Cr,0,, Fe,0,/Al,0., 
Fe,0,/Si0,, Fe,0,/TiO,, Cr,0,/TIO,, Cr,0,/Al,0, und Cr,0,/Si0, 


Versuche von HERBERT KITTEL 


A. Die untersuchten Praparate 


Die Mischungen wurden aus folgenden Ausgangspraparaten 
hergestellt : 

Das KisenlIIl-oxyd ist identisch mit dem schon friiher!) ver- 
wendeten und beschriebenen Praéparat. Es ist durch folgende Zahlen 
gekennzeichnet: 7 ist bei 480 GauB = 29,50-10-*, bei 950 GauB 
29,80-10- und bei 1430 GauB = 29,42-10-%, also ist im Mitte! 
y = 29,57-10-*; 9 = 2,55, Farbe = 71ie. Die Verinderungen, welche 
die Ejigenschaften dieses Priparates erleiden, wenn man dasselbe 
der gleichen ‘''emperaturvorbehandlung aussetzt, wie dies bei den 
unten weiter beschriebenen Gemischen der Fall ist, sind schon friiher?) 
in einer Tabelle mitgeteilt worden. 

Das ChromIIl-oxyd, aus welchem die Praiparate des Systems 
Cr,O,/Si0, hergestellt wurden, ist identisch mit dem durch Gliihen 
von ChromIlI-hydroxyd im Wasserstoffstrom entstandenen und 
gleichfalls schon friiher verwendeten*) und beschriebenen*) Praparat. 
An diesem Priparat wurde y bei 480, 950 und 1480 GauB8 iiber- 
einstimmend mit 33,06-10-® gemessen, 9 = 0,91 und die Farbe = 21 ng. 

Das ChromIII-oxyd, aus welchem die Priparate der Systeme 
Cr,O0,/Al,0,, Fe.O,/Cr.0, und Cr,0,/TiO, hergestellt wurden, war 
das von EK. Merck unter der Bezeichnung ,,Chromoxyd reinst™ in 
den Handel gebrachte Praparat. Eime Packung von 1 kg wurde 
4 Stunden lang auf der Schiittelmaschine gemischt; hiervon wurden 
an zwei verschiedenen Proben (a und b) die folgenden Werte ge- 
messen: a) ¥ bei 480 GauB = 30,95-10-*, bei 950 GauB = 31,00-10~° 
und bei 1430 GauB = 31,02-10-*, also im Mittel 7 = 30,99-10°; 
o = 1,76, Farbe = 22 ng; b) 7 bei 480 Gau8B =31,20.10-, bei 950 Gaub 

80,94-10-% und bei 1430 GauB = 31,00-10-*, also im Mitte! 
y = 31,04-10-*, 9 = 1,79, Farbe = 22 ng. 





1) $2. Mitteilung: H. Kirre., Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1934), 50 und 
die dort zitierte Altere Literatur. 

*) 59. Mitteilung: H. Kirrer u. G. F. Hirric, Z. anorg. u. allg. Chem. 
210 (1933), 28, Tabelle 2. 

3) 84. Mitteilung: H. Kirrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 1. 

‘) 62. Mitteilung: G. F. Hiwrre, K. Srriar u. H. Krrret, Z. Elektrochem. 
39 (1933), 371; Priparat ,,Chromoxyd O". 
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Das Aluminiumoxyd wurde hergestellt, indem das ,,Aluminium- 
oxvd Kahlbaum rein** wahrend 1 Stunde in kleinen Portionen auf 
1050° gehalten und die einzelnen Anteile nachher bestens vermischt 
wurden. Eine solche Temperaturvorbehandlung verbiirgt die voll- 
aindige Umwandlung des Priparates in die -Modifikation’). An 
diesem Praéparat wurde gemessen das y bei 8800 GauB = —0,90-10-* 
und bei 4750 GauB = —0,88-10-®, 9 = 1,282). 

Das Siliciumdioxyd wurde hergestellt aus ,,Kieselsiure, ge- 
fallt, trocken*‘ von Merck, indem kleine Anteile waihrend 2 Stunden 
im elektrischen Ofen auf 1050° gehalten wurden und die einzelnen 
Portionen nachher auf der Schiittelvorrichtung gut vermischt wurden. 





Bei diesem Préparat wurde gemessen das 7 bei 3800 GauB =—0,62-10~° 
und bei 4750 GauB = 7 = —0,60-10~, also im Mittel y = —0,61-10~°; 


o = 1,79. 

Als Titandioxyd wurde das ,,Acidum titanicum anhydricum* 
von Merck verwendet, welches durch ein Sieb von 10000 Maschen/em* 
gedriickt und nachher 2 Stunden auf der Schiittelmaschine gemischt 
wurde. Es wurde gemessen das y sowohl bei 3800 als auch bei 
4750 GauB = —0,30-10-*; 9 = 1,36. 

Die Mischungen wurden hergestellt, indem die beiden Oxyde 
im molaren Verhaltmis (z. B. 1 Fe,O,:1 SiO,) gemischt und in einem 
Achatmoérser so lange miteinander verrieben wurden, bis das Ge- 
menge homoygen erschien. Hierauf wurde neuerdings gesiebt und 
6 Stunden lang auf einer Temperatur t, gehalten. Jedes der von uns 
untersuchten Praparate hat die gesamte Temperaturbehandlung der 
ber den miederen T’emperaturen hergestellten Praiparate mitgemacht. 


B. Die Untersuchungsmethoden und die Bezeichnungsweise 


sind die gleichen, wie sie schon in den friiheren Arbeiten dieser Ab- 
handlungsreihe angewendet wurden. Es bedeutet also 7 = die spezi- 
fische magnetische Massensuszeptibilitét, 9 = das Schiittgewicht und 
Ow = die Angabe der Farbe nach dem 24teiligen Ostwa.p’schen 
Farbatlas. Von jedem Praparat wurde der y-Wert bei einer Feldstirke 
von 480, 950 und 1480 GauB bestimmt. 


') Beziiglich des Umwandlungsgebietes der Aluminiumoxydmodifikationen 
vel. W. Brrrz, A. Lemcke u. K. Merset, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 378 
und die daselbst durchgefiihrte Diskussion der alteren Literaturangaben. 

*) Die zahlreichen Angaben der Literatur iiber die spezifische magnetische 
Suszeptibilitat = 7 der Aluminiumoxyde verschiedenster Vorgeschichte und 
Herkunft liegen in den Grenzen zwischen — 0,098-10-* und + 1,43-10~*; dem. 
nach zeigt unser Praparat einen extrem hohen Diamagnetismus. 
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C. Die Ergebnisse 
sind in den folgenden Figuren in der schon friiher angewendeten Ar |. 
wiedergegeben. Bei sémtlichen in dieser Arbeit genannten Praparatey 
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geben die bei den drei verschiedenen Feldstarken ausgefiihrten magne- . 


tischen Messungen fiir ein und dasselbe Praparat die gleichen Werte, 
so daB es bei der Darstellung der Ergebnisse geniigt, stets nur den 
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Mittelwert der magnetischen Suszeptibilitat = 7 anzugeben; wir haber 
also hier nirgends ferromagnetische Stoffe angetroffen. 

Die Ergebnisse der Figuren seien noch durch die folgenden Datey 
erganzt: 

Fe,0,: Diese Figur gibt die schon friher') tabellarisch mitgeteiltey 
Daten. Die Veranderungen der Eigenschaften des Eisen III-oxyds 
mit steigender Temperatur (Alterungserscheinungen) sind bei uns 
Gegenstand einer gesonderten ausfiihrlichen Untersuchung, iiber 
welche spiter berichtet werden soll. 

Fe,0,/Cr,0,: Von t, = 700° an wird ein deutliches Zusammen- 
backen der Substanz beobachtet. Gleichzeitig tritt eme Verdunkelung 
ein, welche von dunkel-graugriin (700°) uber grauschwarz (900°) nach 
griinschwarz fiihrt. 

Fe,0,/Al,0,: Die urspriingliche leuchtende, rote Farbung wird 
von 800° ab zunehmend matter. Bei dieser Temperatur wird auch 
erstmalig eine Inhomogenitét infolge Bildung gréBerer weiBer Par- 
tikelechen (Al,O,) beobachtet. Etwa ab 800° wird auch erstmalig ein 
deutliches Zusammenbacken des Reaktionsgemisches beobachtet. 

Fe,0,/Si0,: bei einem weiteren langeren Erhitzen bei 1000" 
treten noch folgende Anderungen ein: 








Erhitzungsdauer | y" 10+8 | 0 | Ow 
12 Stunden 22,50 | 1,46 | 7 pn 
weitere 8 a 24,33 1,37 12 pn 


schwarzviolett, feine 
kleine Kristalle 


Ab 700° wird ein deutliches Zusammenbacken beobachtet. 
Fe, 0, /Ti0,: Das weitere Erhitzen des bei t, = 900° hergestellten 
Priparates fiihrte zu folgenden MeBergebnissen: 








Krhitzungsdauer yw: 1Ot+? | 0 Ow 
30 Stunden bei 1000° 27,5 1,560 | 5ng graubraun 
weitere 32 - »» 1000° 32,12 1,634 5lg braun 
aa 58 ca .. 1LOOO® 32,04 1,725 5ng braun 
- 24 - » 1300° 43,41 | 2,467  Q9pn schwarz, rot- 
\ “wd stichig 


Die bis t; = 700° violette Farbe geht bei 800° in ein schmutziges 
Ockergelb uber, dessen Graugehalt mit steigender Temperatur zu: 
nimmt. Das bei 1300° vorerhitzte Préparat ist graphitgrau, zusammen- 
gebacken und fein kristallin, der Strich ist rot. 


1) Vgl. Anmerkung 2 8. 230. 
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Cr,0,/Al,0,: Das Zusammenbacken wird erstmalig bei t, = 700° 


E 
} ‘ obachtet . 


Cr,0,/Si0,: Auch hier wird das Zusammenbacken erstmalig bei 


'; 700° beobachtet. Ein weiteres Erhitzen fiihrt ein Aufhellen 


. 


des Farbtones herbei. Bei t, = 1000° werden feine Kristillechen im 
Pulver und an der Tiegelwandung beobachtet. Ein weiteres Erhitzen 
fubrt zu folgenden Beobachtungen: 











Erhitzungsdauer 7° 10*° 0 Ow 
12 Stunden bei 1000° 21,90 1,05 22 le 

weitere 8 - »» 1000° 19,72 0,997 21—22 ie 
60 ” » 1000° 23,83 1,04 22 ie 


Cr,0,/TiO,: Oberhalb t, = 800° findet ein Zusammenballen der 
Substanz zu feinen Kiigelchen statt, wobei gleichzeitig die Haftfahig- 
keit am Glas herabgemindert erscheint. Ein weiteres Erhitzen des 
bis t, = 900° erhitzten hellen, graugriinen Praparates zeitigte die 
folzenden Erscheinungen: 








Erhitzungsdauer | x: lor 0 Ow 
24 Stunden bei 1000° 22,18 1,39 Llg hell olivgriin 
weitere 24 - » 1000° 23,43 1,39 1 pi dunkel oliv 
- 76 9 »» LOOO® 18,68 1,465 lpi dunkel oliv 
os 12 “ .. 1300° 19,87 1,38 3 pi braun, griin- 


stichig 


4. Die Veranderungen der Hygroskopizitat wahrend des Alterns 
der Gemische von MgO0/Fe,0,, BeO/Fe,0,, Zn0/Fe,0,, Al,0,/Fe,0,, 
Zn0/Cr,0, und Cu0/Al,0, 

Versuche von SusANNE CASSIRER 
A. Die untersuchten Praparate 

MgO/Fe,0,: Die Ausgangspraéparate und ihre Mischungen wurden 
in der gleichen Weise hergestellt, wie dies schon friiher') beschrieben 
wurde. Abweichend hiervon erfolgte hier die Mischung, jedoch nicht 
im stéchiometrischen Verhéltnis, sondern die Mischungen enthielten 
OU Gew.-°/, MgO und 50 Gew.-°/, Fe,O,. Das als Ausgangspriéparat 
verwendete Eisenoxyd war durch die magnetische Massensuszepti- 
bihtat y = 35,0-10-*, das Schiittgewicht @ = 2,05 und die Farbe 7 pi 
vekennzeichnet. 

Zn0O/Fe,O,: Die Ausgangspraéparate und ihre Mischungen, welche 
hier wie auch bei allen nachfolgenden Systemen im stéchiometrischen 


') 80. Mitteilung: G.F. Hirric, W. NovAx-Scurerer u. H. Kirrer, 
Z. phys. Chem. (A) 171 (1934), 84; 3. Abschnitt, Versuchsreihe a). 


yn 
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Verhaltnis (1 MeO:1 R,O,) gemengt waren, sind gleichfalls sch», 
friher') beschrieben worden. Das als Ausgangspréparat verwende:, 
Zinkoxyd wurde durch zweistiindiges Erhitzen des kéuflichen ,,Zin\. 
carbonat Merck purum* in kleinen Anteilen auf 550° hergeste||; 
Das hier als Ausgangspriparat verwendete Eisenoxyd war gekenp. 
zeichnet durch 7 = 26,1-10-* und o = 2,75. 

BeO Fe,O,: Wie Ausgangspréiparate und deren Mischungey 
wurden in der gleichen Weise hergestellt, wie dies schon friiher?) fj, 
eine Praparatenreihe beschrieben ist, nur daB diesmal jedes Prapara: 
fur sich waéhrend 6 Stunden auf die Temperatur ¢, erhitzt wurde. 
somit also die einzelnen Praparate die Temperaturvorbehandlung de; 
ubrigen nicht mitgemacht haben. 

Al,O, Fe,0,: Diese Praéparatenreihe wurde in der gleichen Weis: 
hergestellt, wie dies friiher*) beschrieben wurde, nur daB auch hier 
jedes Praparat ohne die Temperaturvorbehandlung der vorangehenden 
Praparate fiir sich wahrend 6 Stunden auf die Temperatur #, erhitz! 
wurde. Einzelne Kontrollversuche an den entsprechenden Praparaten 
der Kirren’schen Reihe zeigten nahezu das gleiche hygroskopiscly 
Verhalten. 

ZnO Cr,0O,: Das hier verwendete Zinkoxyd war das gleiche, 
wie es bei der Reihe ZnO/Fe,0, verwendet wurde; als Chromoxyd 
wurde das ,,;Chromoxyd reinst** von Merck verwendet, welches durch 
zy = 31,0-10-* und die Farbe = 22 ng gekennzeichnet ist. Die Her- 
stellung der stéchiometrischen Gemische erfolgte in der wblichen 
Weise (also z. B. so wie hier bei ZnO/Fe,O,). Wahrend des Erhitzens 
auf die Temperatur ¢, wurde iiber das Praéparat ein trockener Wasser- 
stoffstrom geleitet. 

CuO Al,O,: Das Kupferoxyd war gleich dem schon friiher’) 
beschriebenen; das Aluminiumoxyd war gleich demjenigen, das auch 
fur die ubrigen Praparatenreihen mit Al,O, als Komponente ver- 
wendet wurde. Herstellung der Gemische wie vorhin; jedes Praparat 
hat die Temperaturvorbehandlung der bei den niederen Temperaturen 


') 89. Mitteilung: G. F. Hirrie, H. E. TscHakert u. H. Kirret, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 228 (1935), 241; 2. Abschnitt, Praparatenreihe I bzw. II. 

*) 69. Mitteilung: G. F. Htrrie u. H. Krrrer, Gazz. Chim. Ital. 68 (1933), 
833; Abschnitt 2, Versuchsreihe I. Es wurde also ein durch Erhitzen von Beryllium- 
carbonat hergestelites Berylliumoxyd im stéchiometrischen Verhaltnis mit Eisen- 
oxyd gemischt. 

5) Vgl. Abschnitt 3 A. 

*) 82. Mitteilung: H. Kirren, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1934), 49; 
Abschnitt 2. 
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hergestellten Praéparate mitgemacht; bei t, = 800° wurde ein Zu- 
-ammenbacken beobachtet. S&émtliche hier untersuchten Priparate 
dieses Systems hatten ein 7, welches sich nur sehr wenig-von Null 


unterschied. . 
B. Versuchsanordnung 


Innerhalb ein und derselben Praparatenreihe wurde von jedem 
Priiparat die gleiche Menge = a in untereinander ganz gleiche Wage- 
vliischen (d = 3,0 em) in stets der gleichen Art eingewogen. Die in 
den offenen Wageglischen befindlichen Einwaagen wurden gleich- 
zeitig in einen Exsikkator gestellt, welcher mit Schwefelséure 
(D = 1,288) beschickt und von Wasser mit der konstanten ‘Tem- 
peratur 21,0° umgeben war. Der Verlauf der Wasseraufnahme wurde 
festgestellt, indem jedes Praéparat nach bestimmten Zeiten t im ver- 
schlossenen Wageglaschen gewogen und dann wieder wie friiher in 
den Exsikkator gestellt wurde. Es betrug a: in der Praéparatenreihe 
MgO/Fe,0, 1g; in der Praparatenreihe ZnO/Fe,O, 0,8 g; in der 
Priparatenreihe ZnO/Cr,0, 1 g; in der Praparatenreie CuQ/Al,O, 
0.9 g;in der Priparatenreihe Fe,O,/Al,0, 1,7 g und in der Priaparaten- 
relhe BeO/Fe,O, 1,5 g. 

C. Die Ergebnisse 
sind in den Fig. 7—11 wiedergegeben. Bei allen Figuren (mit Aus- 
nahme von 8d und 11c) ist wieder auf der Abszissenachse die Tem- 
peratur der Vorbehandlung = t, aufgetragen. In den Figuren 7a, 8a, 
9a, 10a und lla ist auf den Ordinatenachsen die Anzahl Mole 
H,O = n-10-4 verzeichnet, welche ein Mol des Bodenkérpers (z. B. 
ein Mol ZnO-Fe,O,) in der vorher beschriebenen Versuchsanordnung 
nach der Zeit t (Stunden) aufgenommen hat; in diesen Figuren ist 
die Zeit t bei jeder Kurve vermerkt. In den Fig. 8d und 11¢ sind auf 
der Abszissenachse die Werte fiir log7t und auf der Ordinatenachse 
die Werte fiir n angegeben; diese Kurven geben somit den zeitlichen 
Verlauf der Wasseraufnahme bei ein und demselben Priparat wieder; 


jeder Kurve ist die das betreffende Priparat kennzeichnende Dar- 


stellungstemperatur = t, hinzugefiigt. 

Die Fig. 7 bezieht sich auf das System MgO/Fe,O,. Hier bezieht 
sich der Wert n auf 1 Mol MgO und die (entsprechend den von uns 
gewahliten Mischungsverhaltnissen) zugehérige Menge Fe,O,. Die 
in der Fig. 7a gestrichelt eingetragenen Kurven betreffen unser reines, 
unvermischtes Magnesiumoxydpraparat. Es wurde den gleichen 
Temperaturvorbehandlungen und nachher den gleichen Unter- 
suchungen unterworfen, wie dies im iibrigen bei den Gemischen der 
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Fall war. Bei den Untersuchungen iiber die Geschwindigkeit der 
Wasseraufnahme wurde immer die gleiche Menge MgO eingewogen, 
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‘wie sie sonst in den fir die gleichen Untersuchungen “bestimmten 


Kinwaagen des Gemisches enthalten war. Fiir die nachfolgende Be- 
sprechung der Ergebnisse sind in der Fig. 7b auf der Ordinatenachse 


> die katalytische Wirksamkeit gegeniiber dem N,O-Zerfall (= « N,O)') 


und Kohlendioxydbildung (=a CO, Bezugsordinate rechts, Kurve 


—»/,; 





Zn 0O/ Fe O, 
La 





























Fig. 10 


gestrichelt)?) und in der Fig. 7e die magnetischen Massensuszepti- 
Bei einem Vergleich muB man beriick- 


bilitaéten’) = y eingetragen. 


') 80. Mitteilung: G. F. Hirriac, W. NovAk-Scurerper u. H. Krrrer, Z. 
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phys. Chem. (A) 171 (1934), 83, 3. Abschnitt, Fig. 1, t, = 530°. 


*) 72. Mitteilung: E. Rosenkranz, B. Sterner u. H. Kirrer, Z. anorg. 


u. allg. Chem. 217 (1934), 22, Abschnitt 2, Fig. 1. 


*) 64. Mitteilung: H. Kirret u. G. F. Hirric, Z. anorg. u. allg. Chem. 


“12 (1933), 209, 3 Abschnitt, Tabelle 2. 
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sichtigen, daB sich die Fig. 7b und 7e (im Gegensatz zu denjenigey 
der Fig. 7a) auf Gemische im stéchiometrischen Verhiltnisse beziehe, 

Die Fig. 8 betrifft das System BeO/Fe,O,. Die Fig. 8b und §¢ 
ziehen gleichfalls friihere Ergebnisse zum Vergleich heran; die Fig. §}, 
gibt ein Bild des katalytischen Wirkungsgrades (= f) gegeniiber der 
CO,-Bildung'), die Fig. 8¢ die magnetischen Massensuszeptibilititey 
(= y)*); da das fiir diese Versuche benutzte BeO vor dem Vermischey 
auf 1000° erhitzt wurde, kann man im Vergleich zu der vorliegendey 
Versuchsreihe tiber die Wasseraufnahme eher mit einem etwas ver. 
langsamten Reaktionsablauf innerhalb der festen Phase rechnen. 

Die Fig. 9 betrifft das System ZnO/Fe,O,. Die zum Vergleici 
herangezogene Fig. 9b gibt den katalytischen Wirkungsgrad gegeniiber 
dem N,O-Zerfall [=a (N,O)]*) und gegeniiber der CO,-Bildung 
|= f (CO,), Kurve gestrichelt, Bezugskoordinate rechts]*). Die Er. 
gebnisse beziiglich des N,O-Zerfalles sind mit denjenigen der Wasser. 
aufnahme (Fig. 8a) gut vergleichbar. 

Die Fig. 10 betrifft das System Al,0,/Fe,0, und die Fig. 1! 
das System ZnO/Cr,0,. In der Fig. 11b sind die Angaben von 
JANDER und WEITENDORF®) beziiglich der Sorptionsfahigkeit yon 
Farbstoffen aus Lésungen (Kurve I Methylenblau, Kurve II Fuchsin) 
gestrichelt und von Hamre.) (Kurve III Kongorot, punktiert). 

Bei dem System CuO/Al,0, konnten nennenswerte Veranderungen 
in den hygroskopischen Eigenschaften nicht beobachtet werden. 


5. Die Besprechung der Ergebnisse 
A. Die Systeme Cu0/Fe,0, und Cu0/Cr,0, 


Bei dem System CuO/Fe,O, zeigen bereits die wenig (t, = 150") 
vorerhitzten Préparate eine verhaéltnisméBig hohe katalytische Wirk- 
samkeit gegeniiber dem N,O-Zerfall (Fig. 1a). Eine geringe Tem- 
peratursteigerung (auf t, = 200°) in der Vorbehandlung des Pri- 
parates fiihrte eine kleine Verminderung der katalytischen Wirk- 
samkeit herbei. Ahnliche Herabminderungen wurden in diesem Tem- 
peraturgebiet bei dem System ZnO/Cr,O, von Hampg. (90. Mitt., 


') 75. Mitteilung: G. F. Hirrie, D. Zryker u. H. Kirret, Z. Elektrochem. 
40 (1934), 306, Fig. 4. 

*) 69. Mitteilung: |. c. Tabelle 1, Versuchsreihe IT. 

*) 89. Mitteilung: l.c. Fig. 1, ¢, = 550°. 

*) 75. Mitteilung: l.c. Fig. 3. 

*) W. JaANDER u. K. F. Werrenporr, Z. Elektrochem. 41 (1935), 435, Fig. 4. 

*) 90. Mitteilung: J. Hampkr., Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 29’, 
Fig. 2, Praparatenreihe II. 











ch 
er 
ng 





de spelt 


he NR A ON a arg ata! 


G. F. Hiittig. Uber die Wechselwirkungen zwischen festen Stoffen 94] 


Fig. 2) in bezug auf die Sorptionsfihigkeit gegeniiber Farbstoff- 
jjsungen beobachtet und als eime VergréBerung des Abdeckungs- 
effektes infolge m&Biger Temperatursteigerung gedeutet (Periode a; 
ygl. Abschnitt 1). Nachdem diese sinkende Tendenz das Minimum 
erreicht hat (t, = 200°), bewirkt von da ab eine weitere Steigerung 
der Vorbehandlungstemperatur einen Anstieg der katalytischen Wirk- 
samkeit (Periode b), der zu einem Maximum (¢, = 300°) fihrt. Hierauf 
erfolgt wiederum ein Absinken der katalytischen Wirksamkeiten 
‘Periode c), das zu einem Minimum fiihrt (t, = 450°). Dieses Minimum 
(und ebenso das nachfolgende Maximum) ist bei den fiir tz = 350° 
und t, = 390° zusténdigen Kurven richtig ausgebildet, bei der fir 
t, = 430° zusténdigen Kurve erscheint es als ,,verdecktes Minimum" 
(und ebenso nachfolgend als ,,verdecktes Maximum’), d. h. nicht der 
Gang von « selbst, sondern derjenige von da/dt, zeigt hier den ent- 
sprechenden Wendepunkt. Eine solche Sachlage kann also vorliegen, 
trotzdem alle drei in der Fig. la gezeichneten Kurven der gleichen 
GesetzmaBigkeit unterliegen (bei den einzelnen Priparaten gleiche 
Werte der Konstanten g und n’ in der ArrHENIUs’schen Gleichung). 
Dieser Fall zeigt deutlich, daB auch die ,,verdeckten Wendepunkte” 
prinzipiell in der gleichen Weise gewertet werden wollen wie die voll- 
kommen ausgebildeten Wendepunkte. 

Bis zu dem eben betrachteten Minimum (t, = 450°) zeigen die 
magnetischen Eigenschaften keine Veriainderungen. Alle die bisher 
veschilderten Vorgiéinge betreffen nur solche Molekiile, welche in der 
Oberflache liegen, und das ist nur ein winziger Bruchteil sémtlicher 
vorhandener Molekiile. Bei den nun folgenden Vorgingen sind auch 
solche Molekiile beteiligt, welche bis jetzt im Innern der Kristall- 
yitter gelagert waren und nun auf jene Temperatur gebracht werden, 
in welcher sie den TAMMANN’schen Platzwechsel (,,innere Diffusion*’) 
vollziehen. Eine strenge Scheidung in die bei tieferen Temperaturen 
sich vollziehenden reinen Oberflichenvorgiinge einerseits und die 
bei hdheren Temperaturen unter Beteiligung der Innenmolekiile ab- 
laufenden Vorgiinge andererseits ist aus praktischen und theoretischen 
Grinden notwendig. (Vgl. den nachfolgenden Abschnitt 5 D.) 

Auf das Minimum (t, = 450°) erfolgt ein neuerlicher Anstieg 
der katalytischen Wirksamkeiten (Periode d), der zu einem Maximum 
‘!, = 600°) fiihrt. In diesem Teil zeigen die magnetischen Suszepti- 
bilitiiten ein steiles Ansteigen (Fig. 1d), behalten jedoch ihren para- 
imagnetischen Charakter bei. Aus diesem Grunde kann man innér- 
halb dieser Periode auf keinen Fall schon eine Bildung von Kupfer- 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 224. 16 
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ferritkristallen annehmen, denn diese sind ferromagnetisch. Weny 
wir mit JANDER den hier zugrunde liegenden Vorgang als die Aus. 
bildung (,,Verdickung’) einer Reaktionshaut ansehen, so muB doch 
betont werden, dab hier sicher noch keine Bildung kristallisierter 
Aggregate von Kupferferrit erfolgt und dab daher in dem JANDER’schen 
Schema!) ($8. 444, Zusammenfassung, Punkt 3), wo diese beidey 
Vorgiinge in den gleichen Lebensabschnitt eingeordnet werden, eine 
Unterteilung notwendig ist. Dab die erste Aktivierungsperiode 
(Periode b) zu Préparaten von dem gleichen q-Wert (= etwa 15500 cal) 
fuhrt wie die zweite Aktivierungsperiode (Periode d), wiirde die 
Annahme erlauben, daB die durch diese beiden Aktivierungen be- 
wirkten Zustiénde, insoweit sie in der Oberfliche liegen, der Qualitit 
nach eimander gleich sind; die Zahl der so aktivierten und dem zu 
katalysierenden Gasgemisch zugiinglichen Stellen miiBte allerdings bei 
der zweiten Aktivierung etwas kleiner (das zugehoérige mn’ ist nur 
etwa halb so grob wie bei dér ersten Aktivierung) angenommen werden. 

Ob in dieser zweiten Aktivierungsperiode (Periode d) auBer der 
Ausbildung einer amorphen oder pseudomorphen Reaktionshaut 
nicht auch noch andere Vorgiainge wichtig sind, ist fraglich. Nimmt 
man an, dab der Anstieg der paramagnetischen (= feldstirken- 
unabhingigen) Eigenschaften von der Reaktionshaut herriihrt, so 
wird man, falls man ihre Dicke nicht erheblich gréBer als in mole- 
kularen Dimensionen annimmt, fiir die isghert gedachte Haut sehr 
unwahrscheinlich hohe, jedoch feldstarkenunabhingige Werte fiir dic 
molare Suszeptibilitét errechnen. Nimmt man hingegen an |z. b. 
bei dem System CaCO,/Fe,O,”) %)|, daB die Menge der gebildeten 
Reaktionshaut proportional der abgegebenen CO,-Menge ist (welche 


') Kurz vor AbschluB der vorliegenden Arbeit erscheint zu der Frage nach 
dem Verlauf der Reaktionen im festen Zustand ein wertvoller Beitrag von W. JAv- 
pER u. K. F. Werrenvorr, Z. Elektrochem. 41 (1935), 435—444. Die Beob- 
achtungen der Spinellbildung aus ZnO + Cr,O, fiihren dort gleichfalls zu einer 
Beschreibung. der cinzelnen Abschnitte des Reaktionsverlaufes (vgl. vor allem 
die Zusammenfassung am Ende der Arbeit) mit dem Anspruch auf allgemeine 
CGiltigkeit fiir Additionsreaktionen zwischen festen Stoften. Das JANDER’sche 
und unser Reaktionsschema zeigen in den wesentlichsten Merkmalen Uberein- 


stimmung und lassen sich leicht gegenseitig anpassen und erginzen. Auf die 
schirfere Formulierung einiger aus dem Vergleich sich ergebender Probleme 
wird in dieser Abhandlung auf der zustaindigen Stelle eingegangen werden. 

*) Sl. Mitteilung: G. F. Hirria, J. Funke u. H. Kitrrer, Journ. Amer. 
chem. Soc., derzeit im Druck. 

*) 78. Mitteilung: H. Krrrer u. G. F. Hirrica, Z. anorg. u. allg. Chem. 
219 (1934), 256. 
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erfahrungsgemaé8 ihrerseits proportional dem paramagnetischen An- 
stieg ist), so waren (z. B. bei dem System CaQ/Fe,O 3) Praparate, 
welche bis zu 60°/, aus der Reaktionshaut bestehen, herstellbar; fur 
einen solehen Sachverhalt ergeben sich aber wieder in den Réntgeno- 
crammen keine Anhaltspunkte. Die bisher festgestellten Tatsachen 
dringen daher immer mehr zu der Annahme, daB in dieser Periode 
auch ein einseitiges oder gegenseitiges Eindringen der einen Molekiulart 
in das Gitter der anderen Komponente stattfindet. Diese Zustinde, 
insbesondere auch die durch diese Vorginge hervorgerufene Gitter- 
lockerung kénnten das starke Ansteigen der paramagnetischen Kigen- 
schaften erklairen. Die zuerst eindringenden Molekiile leisten den 
ersten und schwersten Teil der ,,Aufweitungsarbeit’*'). Erst dort, 
wo die eingedrungener Molekiile in einer ausreichenden Konzentration 
vertreten sind, kann die Bildung des kristallisierten Additions- 
produktes erfolgen; inwieweit dies tatsaéchlich zutrifft, wird von der 
Keimbildungsgeschwindigkeit abhingen. (Uber die Wirkung kiinstlich 
zugesetzter Keime vgl. 81. Mitt. l. c.) Die Frage, ob der chemischen 
Vereinigung eine (wenn auch vielleicht sehr geringfiigige) teilweise 
Liésung vorangeht, priifen wir derzeit durch Aufnahme von Pri- 
zisionsréntgenogrammen | vgl. 85 Mitt.”), Abschnitt 3}. 

Auf das Maximum (t, = 600°) erfolgt ein neuerlicher Abfall der 
katalytischen Wirksamkeiten (Periode e). Der Abfall beginnt sehr 
genau an der Stelle, wo die in dieser Beziehung auBerst empfindlichen 
magnetischen Messungen erstmalig das Auftreten von Ierromagnetis- 
mus und damit die beginnende Bildung von kristallisiertem MKupfer- 
ferrit anzeigen. In dem MaBe, als deren Bildung fortschreitet, sinkt 
die katalytische Wirksamkeit. — Uber die letzte Periode (Periode f), 
welche in einer Ausheilung der Gitterbaufehler besteht, haben wir 
bel diesem System keinerlei Beobachtungen angestellt. 

Die zwei Maxima der katalytischen Wirksamkeiten (bei t, = 800° 
bzw. 600°) kommen durch zwei Minima der g-Werte (15860 bzw. 
15330 cal) und durch zwei Minima der n’-Werte (10° bzw. 10°!) 
zum Ausdruck (Fig. 1a und 1b). Ein solcher symbater Verlauf der 
q- und log n’-Werte hat sich bis jetzt fast bei allen von uns dies- 
beziiglich untersuchten Systemen gezeigt (z. B. auch bei CuO/Cr,Ox, 
vel. Fig. 2b und 2c) und wurde auch von anderen Autoren beobachtet 


') Entsprechend dem Vorstellungskreis von W. Brvrz, Naturwissenschaften 
13 (1925), 500. 

*) 85. Mitteilung: Tu. Meyer, G. F. Hirric, O. HNevkovsky u. H. Kirrer, 
Z. Elektrochem. 41 (1935), 429. 
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und diskutiert. KE. Rosenkranz erklart diese Erscheinung so, dap 
die katalytisch aktiveren Stellen (entsprechend kleineren q-Werter 
auch die geringere Lebensdauer haben und somit in kleinerer Anzab) 
(entsprechend kleineren n’-Werten) vorhanden sind. 

Die Prifung der katalytischen Wirksamkeiten findet bei etwa; 
erhéhten Temperaturen (z. B. hier etwa zwischen 350 und 43()! 
statt. Demnach kann wahrend dieser Untersuchungen mit einer 
Altern der bei tieferen Temperaturen hergestellten Praparate ge. 
rechnet werden. Wir glauben indessen, daB dieser Einflu8 bei unserer 
Versuchsreihen gering ist; denn die Dauer des katalytischen Ver. 
suches ist gering im Vergleich zur Dauer der Temperaturvor. 
behandlung; ferner kann man aus dem Prinzip der Stabilisierung 
durch Sorptiva | 50. Mitt.")|, Abschnitt 5 und Fig. 2) folgern, daB ein 
Katalysator, der arbeitet, langsamer altert, als wenn er sich wahrend 
der gleichen Dauer und bei der gleichen Temperatur etwa im Vakuum 
oder einem inerten Gas befindet. Im iibrigen bedeutet das Altern 
des Katalysators, auch waéhrend er in Verwendung ist, eine Ver- 
iinderung der katalytischen Wirksamkeiten entsprechend einem Fort- 
schreiten auf der Kurve (z. B. Fig. 1a oder 2a) von links nach rechts. 
Kin Katalysator, dessen Zustand einem Minimum des Wirkungs- 
grades entspricht, oder allgemeiner ausgedriickt, dessen Zustand einem 
Kurvenpunkt entspricht mit nach rechts ansteigendem Ast, wird 
seinen Wirkungsgrad mit der Zeit verbessern (,,der Katalysator 
braucht Zeit, um sich auf die Reaktion einzustellen’), wahrend ein 
Katalysator, dessen Zustand durch einen Punkt auf einem nach reclits 
abfallenden Kurventeil abgebildet wird, im Verlaufe seiner Y\er- 
wendung schlechter wird. Alle Verainderungen des Katalysator: 
wihrend seiner Verwendung werden um so langsamer verlaufen, je 
héher die Temperatur der Vorbehandlung im Vergleich zu der ‘lem- 
peratur im Katalysatorofen war. Bei diesen Aussagen ist auf Kompli- 
kationen, wie sie etwa durch Vergiftungen und ahnliches herbeigefilir' 
werden kénnen, keine Riicksicht genommen. 

Unsere Ergebnisse an dem System Cu0O/Cr,0, (Fig. 2) konnen 
durch geringfiigige Chromatbildung etwas beeinfluBt [vgl. die Kritik 
von JANDER®) beziiglich unserer Versuche an dem System ZnO/Cr,0, , 
keineswegs aber bestimmt worden sein; die Bedenken beziiglich 
dieses Einflusses beziehen sich nicht nur auf die Herstellung, sondern 

') 50. Mitteilung: G. F. Hiirrio, H. Rapier u. H. Krrrer, Z. Elektro 


chem. BS (1932), 442. 
*) Vel. Anmerkung 1 8. 242. 
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auch auf die Vorgénge im Katalysatorofen. Das Verhalten dieses 
Systems ist dem des Systems CuOQ/Fe,O0, weitgehend analog. Der 
Versuch zu einer Teilung des gesamten Verlaufes in die einzelnen 
Perioden ist schon friher (91. Mitt., Tabelle 1) gemacht worden. 
iis steht noch keineswegs fest, ob bei den Chromiten die Periode d 
von einem Anstieg der magnetischen Suszeptibilitéten in gréBerem 
AusmaBe begleitet sein muB. 


B. Die Systeme Fe,0,/Cr,0,, Fe,0,/Al,0,, Fe,0,/Si0,, Fe,0,/TiO,, Cr,0,/TIO,, 
Cr,0,/Al,0, und Cr,0,/Si0, 

Wenn das Gemisch des Oxyds eines zweiwertigen Metalls und des 
paramagnetischen Oxyds eines dreiwertigen Metalls altert, so werden 
die magnetischen Suszeptibilitéten hierbei groBe Verdénderungen 
zeigen. Die magnetischen Anderungen, welche die paramagnetische 
Komponente (etwa z. B. infolge der Ausheilung von Gitterbaufehlern) 
unter den gleichen Verhaltnissen fiir sich allein im ungemischten 
Zustand erleidet, ist meist verhaltnismaBig gering. Anders ist es 
bei den Gemischen, deren Reaktionsziel night die chemische Ver- 
einigung ist. Die wahrend des Alterns solcher Gemische auftretenden 
Veranderungen in den magnetischen Eigenschaften werden vielfach 
veringer sein, als die der einzelnen Komponente, so da deren selb- 
standiges Verhalten zum Vergleich herangezogen werden muB. Des- 
halb ist auch in Fig. 3a, b, ¢ das Verhalten eines Eisenoxyds und in 
Fig. 6g, h, i das Verhalten eines Chrom(III)-oxyds graphisch dar- 
gestellt. Von dem starken Anstieg, welche die Suszeptibilitaten des 
Fe,0, zwischen t, = 500° bis t, = 800° zeigen, kann man annehmen, 
daB er durch Rekristallisationsvorginge verursacht wurde (vgl. 
Abschnitt 5C). 

Bei dem System Fe,0, /SiO, (Fig. 4) treten kleine Veraénderungen 
in der Suszeptibilitét bereits unterhalb t, = 300° ein und dauern in 
diesem AusmaBe bis t, = 900° fort, wobei in diesem Interval! der 
Durchgang durch zwei Maxima (einem ganz niedrigen bei t, = 400° 
und einem nur wenig héheren bei t, = 800°, beide Male verbunden mit 
einer Anderung im Graugehalt der Farbe) und einem dazwischen 
legenden Minimum beobachtet wurde. Bei der Frage nach deren 
Ursache wird man bei den niederen Temperaturen an Oberflichen- 
vorgange (etwa entsprechend den Perioden b und ec), bei den héheren 
Temperaturen, namentlich dort, wo auch ein Zusammenbacken beob- 
achtet wird, an teilweise Lésungen (etwa entsprechend d) denken. 
Da aber das SiO, in dem betrachteten Temperaturintervall Modi- 
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fikationsanderungen erleiden kann, deren Auswirkung auf ein bei. 
gemengtes Fe,O, von Hepvauu!) eingehend studiert wurde, muf 
dieser Umstand beriicksichtigt werden. Irgendeine durchgreifends 
Wandlung wurde selbst bei einem 12-stiindigen Erhitzen auf 100(° 
nicht beobachtet. Dieses System vermag also sicher keine Periodey 
e) und f) zu durchschreiten?). 

3e1 dem System Fe,0,/TiO, (Fig. 5) setzen die ersten Ver. 
inderungen des Préparates etwas oberhalb t, = 300° ein. Eine durch. 
greifende Anderung tritt bei t, = 800° ein. Die Suszeptibilitaten 
steigen von da ab gegen héhere Werte an. Da selbst ein 24stiindiges 
Krhitzen bei 1300° zu keinem ferromagnetischen K6rper fiihrt, muf 
man annehmen, daB sich das Fe,O, schon bei tieferen Temperaturen 
chemisch vereinigt oder durch Eingehen in eine Lésung stabilisiert hat. 
In der alteren Literatur*) ist eine Verbindung Fe,O,-T10, beschrieben. 

Bei dem System Fe,0,/Al,0, (Fig. 4) zeigen die magnetischen 
Suszeptibilitaten bis t, = 400° gar keine, von da bis t, = 850° nur 
geringfigige Verinderungen. Etwa bei dieser Temperatur wird erst- 
malig ein Zusammenbacken beobachtet und damit gleichzeitig der 
Beginn eines starken Anstieges der Suszeptibilitéten. Den Literatur- 
angaben entsprechend muB das Endziel dieses Systems eine teil- 
weise Lésung von Al,O, in Fe,O, sein‘); dies steht mit unserer 
Beobachtung im Kinklang, derzufolge die héchst erhitzten Praparate 
aus emer weiben und einer gefairbten Phase bestanden. 

Ber den Systemen Fe,0,/Cr,0, (Fig. 3), welches nach den An- 
gaben der Literatur emer vollsténdigen gegenseitigen Léslichkeit 
zustrebt, ohne daB wir bei unseren Beobachtungen irgendeine gréfere 
Veriinderung in den magnetischen Kigenschaften feststellen konnten, 
ferner Cr,O, TiO, (Fig. 5), bei welchem wir eine weitgehende Ahnlich- 
keit mit dem System Fe,O,/TiO, beobachtet haben, ferner Cr,0. 
Al, 0, (Fig. 6) und Cr,0, SiO, (Fig. 6) begniigen wir uns einstweilen mit 
der Wiedergabe der Ergebnisse. Dort, wo die eine Komponente 
Cr,O, ist, kénnen die Resultate durch die Bildung geringer Mengen 
von Chromat beeinfluBt sein. 


') J. A. Hepvauy u. P. Sséman, Z. Elektrochem. 37 (1931), 130. Vgl. auch 
J. A. Hepvauyi u. G. Scur~ier, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1934), 97. 

*) Beziiglich des terniren Systems Fe/Fe,0,/SiO, vgl. E. JeNcKEL, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 377. 

*) Vel. Gmewrn’s Handbuch der Anorganischen Chemie, 8. Aufl., Eisen (B), 
S. 1128. 

*) Vel. hierzu auBer der Zu8ammenstellung im ,,GMELIN“ auch A. MiTrasch 
u. E. Keungecke, Z. Elektrochem. 38 (1932), 666. 
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c. Zur Sorption des Wasserdampfes durch die Systeme MgO Fe,0,, BeO Fe,0,, 
Zn0/Fe,0,, Al,0,/Fe,0, und Zn0/Cr,0, 

Bei allen diesen Systemen kommt die Bildung der ,,aktiven 
7wischenformen™ durch eine stark gesteigerte Geschwindigkeit in der 
Sorption von Wasserdampf zum Ausdruck. Bei den gar nicht oder 
nur wenig vorerhitzten und ebenso bei den ganz hoch erhitzten Pra- 
paraten ist die Geschwindigkeit der Wasseraufnahme erheblich ge- 
ringer als bei den bei mittleren Temperaturen vorbehandelten Pra- 
paraten (Fig. 7a, 8a, 9a, 10a und Ila). Wie die Beobachtungen 
an dem System BeO/Fe,O, zeigen, lassen sich die analogen Aussagen 
auch fir das Pseudogleichgewicht, dem die einzelnen Zustinde be- 
ziuglich ihrer Wasseraufnahme zustreben, machen; das Pseudogleich- 
cewicht der ,,aktiven Zwischenformen*™ liegt bet einem viel héheren 
Wassergehalt des Priaparates als bei dem bloBen bei Zimmertem- 
peratur hergestellten Gemisch oder der fertigen Verbindung. 

Die Geschwindigkeit, mit welcher der Wasserdampf sorbiert 
wird, zeigt wahrend der Alterung dieser Systeme (vielleicht mit Aus- 
nahme des Systems MgQO/Fe,O0,) ein zweifaches Maximum. Die 
Lage dieser Maxima ist bei den einzelnen Systemen durch folgende 
Werte der Temperaturvorbehandlung (= t,) bezeichnet. 





— ———— - ———-, -—-— — 








Erstes Zweites Erstes Zweites 
Maximum Maximum 
MgO/Fe,O, . . . | (400) (600) Al,O,/Fe,O, . . 300 650 
BeO/Fe,O, . . . | 300 550 ZnO/Cr,0, . . . 300 150 
ZnO/Fe.O, . ... 400 600 


Die Hygroskopizitét zeigt demnach bei jedem dieser Systeme 
mit gréBter Deutlichkeit zuerst eine Aktivierung (Periode b), eine 
Desaktivierung (Periode c), hierauf eine neuerliche Aktivierung 
(Periode d) mit darauffolgender abermaliger Desaktivierung an. Man 
kann also auch hier die Aufeinanderfolge derjenigen Vorginge, welche 
nur Oberflachenvorginge betreffen (Periode b und ¢), und solcher, 
be. welechen die innere Diffusion beteiligt ist, unterscheiden. [in 
solcher Ablauf erfolgt unabhangig von der Art des Reaktionszieles; 
the Systeme MgO/Fe,O,, ZnO/Fe,O, und ZnO/Cr,0, streben stéchio- 
metrisch-chemischen Vereinigungen, die beiden anderen hingegen 
festen Lésungen in gréBerem (Al,O,/Fe,0,) oder geringerem (beQ/ 
Fe,O,) AusmaBe zu. Die zweite Desaktivierungsperiode (Periode e), 


welche wir bis jetzt ausschlieBlich auf die Bildung von kristallisierten 
Aggregaten der stéchiometrisch-chemischen Vereinigung zuriickgefulrt 
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haben, kann demnach auch in einer Rekristallisation der einzelne, 
Komponenten bestehen, wobei jede Komponente einen gréBerey 
oder geringeren oder auch ganz geringen Anteil der anderen Koy. 
ponente als feste Lésung einschlieBt. 


Die Spiegelung der jeweiligen aktiven Zusténde in den Hygro. 
skopizitétseigenschaften ist auch unabhaingig davon, ob an dem 
System Komponenten beteiligt sind, welche durch Addition des 
Wasserdampfes Hydrate bilden (wie z. B. BeO), oder aber dies nich; 
tun (wie z. B. ZnO). Recht aufschluBreich kénnte ein Vergleich der 
Praiparate ein und desselben Systems in bezug auf die Kinetik der 
Wasseraufnahme (Fig. 8d und 11¢) werden. Bei dem System Be()/ 
Fe,0, und fhnlich auch bei ZnO/Cr,0O, zeigen die wenig erhitzten 
Praiparate eime Zunahme des Wassergehaltes, welcher sich mit der 
Zeit asymptotisch einem Grenzwert nahert. Bei den héher vor. 
erhitzten Praparaten ist dies zunéchst auch der Fall, dann aber 
steigert sich plotzlch die Geschwindigkeit der Wasseraufnahme wieder 
nach Verlauf eines autokatalytischen Vorganges'). 


Bei dem System MgO/Fe,O, (Fig. 7a; diese Versuche entsprechen 
keinem stéchiometrischen Mischungsverhaltnis!) ]4Bt der nach 27 Stun- 
den aufgenommene Wassergehalt zwar auch zwei Maxima erkennen, 
im ubrigen verschwimmen dieselben aber zu einem einzigen Maximum. 
I's sei daran erinnert, daB auch bei diesem System an den katalytischen 
Wirkungsgraden (im Gegensatz zu den meisten tbrigen Systemen) 
nur ein einziges Maximum beobachtet wurde (Fig. 7b). Wird Magne- 
siumoxyd fur sich (ohne irgendeinen Zusatz) den gleichen Temperatur- 
vorbehandlungen, wie es bei den Gemischen der Fall war, unter- 
worfen, so zeigt (in krassem Gegensatz zu den Gemischen) die Hygro- 
skopizitat mit steigender Temperaturvorbehandlung ein dauerndes 
Sinken. Auffallend ist hierbei der kurze, etwa zwischen t, = 500" 
und 600° liegende, zu einem spitzen Maximum fiihrende Anstieg. 
Kr bedeutet eine voriibergehende Aktivierung, welche dieses [in- 
komponentensystem aus sich selbst heraus bewerkstelligt. In einer 
spiteren Veréffentlichung ordnen wir soleche Erscheinungen an [in- 
komponentensystemen (vgl. auch Fig. 3a, vgl. ferner in der 91. Mitt. 


') Nach F. Isurkawa u. K. Sano, Sci. Rep. Téhoku Imp. Univ. 23 (1934), 129 
(Chem. Zbl. 1984. I1. 1103) besteht die Sorption von Wasserdampf durch Mg”) 
in einem rasch verlaufenden Sorptionsvorgang, dem als langsamer verlaufende 
Reaktion der Ubergang in die feste Hydratbindung folgt. (WEDEKIND’sches 
Prinzip der ,,Adsorption als Vorstufe der chemischen Bindung*.) 
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Fig. 3) unter das Hepva.u’sche Prinzip') ein. Die Rekristallisations- 
vorgange, welche in einem Ubergang eines fehlerhaften in ein fehler- 
freies Gitter bestehen, bedingen grundsatzlich eine &hnliche Um- 
orientierung der Molekiile, wie dies bei Modifikationsumwandlungen 
der Fall ist; daher darf auch bei solchen Vorgingen eine Erhéhung 
der chemischen Reaktionsfahigkeit erwartet werden. 

Bei dem System BeO/Fe,O, sei darauf hingewiesen, daB auch 
die katalytischen Wirksamkeiten gegeniiber der CO,-Bildung ein 
zweifaches Maximum zeigen, und daB diese Maxima den gleichen 
oder ungeféhr den gleichen Praparaten zukommen, welche durch 
die Hygroskopizitétsmaxima gekennzeichnet sind. Am zuverliassigsten 
liBt sich jedoch diese Parallelitét an unseren Versuchen an dem 
System ZnO/Fe,O, nachweisen; die Fig. 9a und 9b beziehen sich 
auf vergleichbare Praparatenreihen und hier liegen die Maxima 
beziiglich der katalytischen Wirksamkeit (sowohl gegeniiber dem 
N,O-Zerfall als auch der CO,-Bildung) und der Hygroskopizitaét bei 
genau den gleichen Préparaten. DaB die Sorption des Wasserdampfes 
von allen an der Oberfliche hegenden, dem Wasserdampf zugiéing- 
lichen Molekiilen ausgeiibt wird, ist wohl nicht zu bezweifeln. Ob 
das gleiche auch fiir die katalytische Wirksamkeit zutrifft, ist un- 
sicher. Dafiir spricht die vollkommene Parallelitét der Erscheinungen, 
dagegen der Anschauungskreis von H.§. Taytor, der nur einen 
(allenfalls immer konstanten) Bruchteil der Oberflachenmolekile als 
Ursache der katalytischen Wirksamkeit zulaBt. Falls es méglich ist, 
durch geringfiigige Zusitze die katalytische Wirksamkeit zu ver- 
wiften, ohne gleichzeitig die Hygroskopizitét merklich herabzusetzen, 
ware diese Frage im letzteren Sinne entschieden. 

Unter der Fig. lla, welche sich auf die Geschwindigkeiten der 
Wasseraufnahme bezieht, sind in der Fig. 11 b die Sorptionsfahigkeiten 
elngezeichnet, wie sie bei dem System ZnO/Cr,O, von verschiedenen 
Autoren gegeniiber verschiedenen Farbstoffen im gelésten Zustand 
beobachtet wurden. Wenn auch die Verschiedenheit der Priparaten- 
relhen einen weitergehenden Vergleich nicht zulaBt, so ersieht man 
doch, daB die Sorptionsfaihigkeit gegeniiber Farbstoffen immer nur 
ein Maximum hat (die Hygroskopizitét hingegen deren zwei auf- 
weist) und daB — so verschieden auch bei den Farbstoffsorptionen 
die Maxima liegen mégen — sie alle darin iibereinstimmen, daB sie 
bei einem hoheren ¢, liegen als das erste Maximum der Hygroskopizitat 


1) Vgl. z. B. J. A. Hepvawn, Z. Elektrochem. 41 (1935), 445 und die dort 
zitierte Literatur. 
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und daB sie etwa in das Bereich des zweiten Maximums der Hygro. 
skopizitaét fallen. Demnach wiirde die erste Aktivierung auf dip 
Sorption aus flussigen Medien nicht oder (vielleicht in anderen Fille 
nur schlecht ansprechen. Das ist verstaéndlich, wenn man bedenkt. 
daB die erste Aktivierung (Periode b) nur eine Angelegenheit der 
Oberflachenmolekiile ist und daB soleche molekulare Uberziige durch 
flissige Medien (etwa durch Auflésung) leicht zerstért werden kénnen. 
Wir verdanken Herrn Prof. KatLauner (Briinn) den Hinweis. 
daB bei nicht abbindenden keramischen Stoffen die Hygroskopizitat 
als symbat den plastischen EKigenschaften angenommen werden kann 
und daB daher Hygroskopizititsmessungen eine bequeme Method: 
zur Bestimmung der Plastizitaét sind. Dieser Hinweis fiihrte zu der 
Durchfihrung der vorliegenden Messungen iiber die Geschwindigkeit 
der Wasseraufnahme. Wir sehen jetzt, daB solche Messungen auch, 
eine recht bequeme Methode darstellen, um ein vollstaéndiges Bild 
uber die Verainderungen der Aktivitéten innerhalb eines Systems zu 
gewinnen., 
D. Die Temperatur des beginnenden Platzwechsels innerhalb des Kristaligitters 
und die Temperatur des beginnenden Platzwechsels in der Kristalloberflache 
TAMMANN!') hat den Begriff der Temperatur des beginnenden 
Platzwechsels (,,mnere Diffusion’') eingefiihrt, worunter diejenige 
Temperatur verstanden wird, bei welcher die Beweglichkeit der 
Gitterbestandteile so groB wird, daB sie in merklicher Anzahl ihre 
Plitze tauschen kénnen. Eine Reaktion zwischen zwei festen Stoffen 
ist im allgemeinen erst dann mit nachweisbarer Geschwindigkeit 
méglich, wenn zumindest eine Komponente die Temperatur des 
beginnenden Platzwechsels erreicht oder nach oben hin wberschritten 
hat. Zwischen der Schmelztemperatur eines Stoffes = T,, (alle dies 
Temperaturangaben in absoluter Zahlung) und der Temperatur des 
beginnenden Platzwechsels desselben Stoffes = T, besteht innerhalb 
chemisch ahnlicher Stoffklassen in erster Naherung eine Proportio- 
nalitat, so z. B. gilt fiir die Metalloxyde T, = 0,52: T,. 
Vergleichen wir nun die in der Oberflache eines kristallisierten 
Stoffes liegenden Molekiile (Gitterbestandteile) mit den gleichen, 
aber im Innern liegenden Molekiilen, so kann behauptet werden, da! 
die ersteren einen gréBeren Gehalt an Energie haben und somit schon 
') G. TammMann, Z. angew. Chemie 39 (1926), 869 (Zusammenfassung). 
(. TAMMANN u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 119; 149 (1925), 2!: 
176 (1928), 46; 185 (1930), 1; Z. Elektrochem. 29 (1923), 509; Nachr.-Ges. Wiss. 
Gottingen, math.-phys. Kl. 1924, 159; 1927, 394 u. a. O. 























35 


V 2To. 
die 


len 
nkt. 
der 
urch 
hen, 
Vels, 
itait 
ann 
Lod 
der 
keit 
uch 
Bild 


» ZU 


len 
ge 
der 
hre 
fen 


les 


en 


les 
lb 


‘O- 
Pn) 


iB 
m 




















G. F. Hiittig. Uber die Wechselwirkungen zwischen festen Stoffen 25] 


hei tieferen Temperaturen einen Platzwechsel ausfihren kénnen. Wir 
wollen in Analogie zu der Temperatur 7,, bei welcher der dret- 
dimensionale Platzwechsel beginnt, als ein weiteres Kennzeichen 
eines festen Stoffes diejenige Temperatur angeben, bei welcher der 
Platzwechsel der Molekiile innerhalb der Oberfliche (also zwei- 
dimensional) beginnt. Wir bezeichnen diese Temperatur mit 7’, 
es muB also gelten T,’ < T,. 

Zu einer groben Abschatzung des Wertes 7,’ kann man auf 
folgendem Wege gelangen: Insoweit innerhalb einer Stoffklasse 
die Annahme ausreicht, daB die molaren Schmelzwarmen = (),. der 
einzelnen Stoffe proportional ihrer Schmelztemperatur 7, sind, mub 
entsprechend den obigen Ausfiihrungen auch gelten 7, = k-(>» 
Der Betrag = Y’, um welchen 1 Mol Oberflachenmolekiile reicher an 
Knergie ist als 1 Mol Innenmolekiile, ist gleich der Oberflaéchenspannung 
des festen Stoffes, wenn man diesen Wert nicht auf die Flaiche von 
1 em?, sondern auf diejenige Flache, in welcher insgesamt 1 Mol des 
Stoffes in der Oberflache liegt, bezieht. Unsere Kenntnisse iiber die 
Oberflachenspannung fester Stoffe sind noch recht gering, und ganz 
besonders gering beziiglich solcher Stoffe, welche sich wahrend der 
Untersuchung nicht schmelzen lassen oder keinen meBbaren Dampf- 
druck besitzen'), so wie dies bei den Metalloxyden der Fall ist. 
Immerhin kann man bei einer gréBenordnungsmaéBigen Schatzung 
annehmen, daB @’ etwa den halben Wert von (,, besitzt und dab 


, 


demnach auch T,’ etwa bei 1/, T, zu erwarten ist. 

Wir haben bei der Einteilung des Reaktionsverlaufes in ver- 
schiedene Abschnitte solche unterschieden, an denen nur die Ober- 
flichenmolekiile beteiligt sind [| Perioden b) und ¢)], und solche, die 
auch die Innenmolekiile in Mitleidenschaft ziehen {beginnend mut 
Periode d)]. In Analogie zu den bisherigen Erfahrungen in bezug auf 
die Reaktionen der gesamten Kristallgitter wird man auch fiir die 
Oberflachenvorginge annehmen miissen, daB sie erst dann statt- 
finden kénnen, wenn mindestens fiir eine Komponente der Wert 7,’ 
erreicht oder nach oben zu iiberschritten ist. Bei den Systemen, 


1) Nach solchen Methoden haben Kiister, TAMMANN, MEISSNER, ScnorTrKy, 
ferner P. KuBetka u. R. Proxscua, Z. angew. Chemie 48 (1935), 314, Resultate 
erhalten. Um zu Vorstellungen iiber die Oberflachenspannung schwer schmelz- 
barer Oxyde zu gelangen, scheinen derzeit nur die Methoden von Opreimorr 
denkbar zu sein, welche die Oberflachenspannung aus der aufzuwendenden Spalt- 
arbeit errechnen, allenfalls auch die gittertheoretischen Uberlegungen von Bory 
u. STERN. 
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tuber welche in der vorliegenden Arbeit berichtet worden ist (yg) 
hierzu auch die Tabelle 2 in der 91. Mitt., wo alle von uns bishe; 
untersuchten Systeme beriicksichtigt sind), setzt die Periode d) jy, 
Mittel bei etwa 500°C d. 1. 773° absol. ein. Der halbe Wert hieryoy 
(= 387 absol. oder etwa 115°C) entspricht etwa dem Temperatur. 
gebiet, in welchem bereits die ersten Oberflichenvorginge nach. 
weisbar werden. 

Aus unseren Versuchen geht ferner hervor, daB es zumindes; 
nicht immer angéngig ist, den Ort der katalytischen Wirksamkeit nur 
denjenigen Stellen zuzuschreiben, wo sich die beiden Komponenten 
primér berihren, Aus den meisten unserer Untersuchungen folgi 
vielmehr eindeutig, daB diese Art der Beriihrung fiir die katalytische 
Wirksamkeit recht belanglos ist und daB das (erste) Ansteigen der 
katalytischen Wirksamkeit (ebenso wie z. B. dasjenige der Hygro- 
skopizitét) durch die Zustinde bewirkt wird, welche durch eine 
Wanderung der Oberflichenmolekiile herbeigefiihrt werden. Diese 
Wanderung wird nicht auf den Kristallen der gleichartigen Kom- 
ponente, sondern auch auf der Oberfliche der anderen Komponente 
erfolgen, so daf diese Bewegung schlieblich zu einer molekularen 
einseitigen oder gegenseitigen Umbhillung fihrt. Als Katalysator- 
triger wollen wir solehe Komponenten bezeichnen, welche in dieser 
Weise eingehillt werden, ohne dank ihrer geringeren Beweglichkei! 
(héherer Schmelzpunkt) auch umgekehrt die andere Komponent: 
molekular zu umbhiillen. 

Wahrscheinlich wird man auch bei der Genesis dieser mole- 
kularen Umhiillungen eine Aufeinanderfolge verschiedener Vorgange 
unterscheiden miissen, welche die Ubergange von der freien Beweglich- 
keit der Molekiile auf der Oberfliche der anderen Komponente bis 
zu einer ortsfest gebundenen und orientierten (wenig aktiven) Lage 
umfassen. Die Beobachtungen iiber unsere Perioden b) (Aktivierung) 
und c) (Desaktivierung) miissen solchen Vorgingen entsprechen. Auch 
in dieser Beziehung ist ein Vergleich der JANDER’schen Einteilung 
mit der unsrigen von Interesse. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 1935. 
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Die Bildungs- und Losungswarme von Kaliumdithionat 
Von H. Zeumer und W. A. Rorn 


Zur Thermochemie der Thionate liegen eimige Ansitze in den 
klassischen Arbeiten von BertTHELoT und T'HOMSEN vor, doch scheinen 
diese Zahlen nicht ganz sicher zu sein. Seitdem hat man unseres 
Wissens keine thermochemischen Messungen uber Thionsiiuren und 
ihre Salze angestellt. Auf Veranlassung des Kaiser-Wilhelm-Instituts 
fiir physikalische Chemie in Dahlem bestimmten wir die Zersetzungs- 
wirme von Kaliumdithionat in Kaliumsulfat und Schwefeldioxyd 
und maBen ferner die Lésungswirme des Dithionates. 

Die genannte Zersetzung geht bei etwa 300° geniigend schnell 
vor sich. Da es wenig aussichtsreich schien, bei so hoher ‘’emperatur 
zu kalorimetrieren, versuchten wir, in einem Wasserkalorimeter von 
Zimmertemperatur lokal die Zersetzungstemperatur herzustellen und 
die zersetzte Menge genau zu bestimmen. Dasselbe hatte schon 
J. THomsEN gemacht?!). Er erhitzte das Salz mit einer Wasserstoff- 
flamme, zog von der Warmeténung die Verbrennungswirme des 
Wasserstoffes ab und fand die Zersetzungswiirme Null. Das ist 
thermodynamisch héchst unwahrscheinlich. Dem modernen ‘Thermo- 
chemiker steht in der elektrischen Beheizung ein bequemeres Mitte! 
zur Verfiigung, lokal hohe Temperaturen zu erzeugen, und die 
Messung der hineingeschickten Energie ist wahrscheinlich genauer als 
bei der Beheizung mit Wasserstoff. 

Die verwendete Apparatur aihnelte der bei der Bestimmung der 
Dildungswirme des Ag,S benutzten?). Statt des glatten Reagenz- 
rohres, das das Silber-Schwefelgemisch enthielt, hatte das Reaktions- 
velaB etwa die Form einer Boxbeutelflasche. Die flache Kugel war 
mit Glasknépfehen versehen, um den Heizdraht aus Konstantan auf- 
zuwickeln; der Hals war ein langes Rohr, das in einen Schiliff ein- 
gekittet war. Das MantelgefiB wurde vor der Heizung evakuiert, 
nach Beendigung der Reaktion mit Wasserstoff gefillt, um den 


') J. Toomsen, Thermochem. Unters. 2, 159. 
*) H. Zeumer u. W. A. Roru, Z. phys. Chem. (A) 178 (1935), 374. 
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Temperaturausgleich zu beschleunmigen. Zum SchluB wurde der 
Wasserstoff wieder abgepumpt, um jede p v-Korrektur zu umgehen, 
Das entwickelte Schwefeldioxyd wurde durch eine lange, diinn. 
wandige Glasspirale geleitet, die sich im Kalorimeterwasser befand. 
so dab das Glas mit Kalorimetertemperatur entwich. Mit dem um. 
sponnenen Konstantandraht lieB sich die Temperatur nicht iiber 
240° treiben, so daB die Zersetzung unvollstindig war und das ent- 
wickelte Schwefeldioxyd bestimmt werden muBte (mit einer Jod- 
losung, durch die das Gas perlte; der UberschuB des Jods wurde mit 
Thiosulfat zuracktitriert, nachdem auch das Schwefeldioxyd aus dem 
teaktionsgefaiB und den Zuleitungen in die Jodlésung ibergetrieben 
worden war). 

Zu jedem Versuch wurden genau 2m Konstantandraht neu 
aufgespult. Die hineingeschickte elektrische Energie wurde als 
Volt-Coulomb bestimmt, die Spannung mit einem genauen Kompen- 
sationsapparat, die Coulombs mit dem duBerst bequemen AgBF- 
Coulommeter von v. WARTENBERG und Scut'rza. Bei den Eichungen 
wurde ebenso gearbeitet wie bei den eigentlichen Versuchen, nur mit 
leerem ReaktionsgefiB. Dab die Methode genau ist, trotzdem die 
Isolation des Drahtes stark schmorte, zeigt die Tabelle 1, wo der 
Mittelwert der 4 EKichungen nur auf 1°/5) unsicher ist. 


Tabelle 1 








Kichungen 
Zuyefiihrte elektr. Newron’sche Abk.- Temperaturerhoh. Wasserwert - 
Energie, cal Konst. pro’/, Min.|_ korrigiert in® | cal/Grad 
1432,7 0,00155 | 1.4270 | 1004,0 
1350.6 0,00141 | 13425 | 1006,0 
1433, 1 | (0,00162 | 1,4315 | 1001,1 
1404.7 0,00157 | 1,4030 1003,3 


Mittel: 1008,6 + 1,0 
2g K,8,0, + 04 
Wasserwert fiir die Versuche: 1004,0 + l,o 


Bei den Zersetzungsversuchen liegen die Verhaltnisse besonders 


ungiinstig. Die Energie, die notwendig ist, um die Zersetzungs- 
temperatur zu erreichen, ist trotz des Evakuierens so groB, daB nur 
etwa 2°/, der gesamten Wirmeténung auf die Zersetzung des D- 
thionates kommen. Aber die Zersetzungswiirme ist nicht Null, wie 
THOMSEN angibt, sondern schwach negativ. Damit steht vollkommen 
in EKinklang, da8 der Zersetzungsdruck mit steigender Temperatur 
wichst [K,8,0,} = [K,80,] + (SO,) = 5,0 keal (vgl. Tabelle 2). 
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Tabelle 2. Zersetzung von [K,S,0,] 





keal/ Mol 


_ Temp.- | Wasser- Zugefiihrte (a) fiir Entwick. 





—— 


NewrTon’sche 


; Erhéhung — wert elektr. ; ans 
Abk.-RKonst. | korrig. Sy Bnervie Zer- Milli- Mok [K.8.0¢] 
pro */, Min. | im eal cal setzung (SO,) Va" 
0,00142 14335 | 1439.2 14606 — 21,4 442 /|—4,84 
0,00127 1,1190 | 1123,5 1158,1 — 34,6 6,04 4,99 
0,00126 14180 | 1423,7 1455.6 — 31,9 6,05 |—5,27 
Mittel: bg + Os 


keal/ Mol 


Die Bildungswirme von |K,SO,| haben wir nach den_ besten 
Literaturdaten zu + 342,9 keal bei 18—20° neu berechnet, diejenige 
von (SO,) ist + 70,9, keal, also ist die Bildungswirme von festem 
K,8,0, aus den Elementen bei 20° + 418,9 keal. Da die Zersetzungs- 
wirme des Salzes von THOMSEN unrichtig bestimmt war, wurde zur 
Sicherheit die von ihm bestimmte Lésungswiirme nachgeprift (vgl. 
Tabelle 8). Bei N = 800 erhielten wir mit elektrischer Uberkompen- 


Tabelle 3. Lésungswarme [K,S8,0,] in H,O bei 20° 
A. Eichungen 








Zugefiihrte elektr. Newron’sche Abk.- Temperaturerhéh. Wasserwert 
Energie, cal _Konst. pro '/, Min. korrig. in ° cal/Grad 
166,6 0,00570 0.7585 219.6 
166,6 0,00522 0,7535 221,] 
166,3 | 0,00560 0,7565 219.8 


Mittel: 220.2 + 05 
B. Lésungswairme 























Ver- N = Mole | ineessteate -Temperatur- Si ceeememal Zugefihrte 
‘ial H,O Alte Wee erhéhung om elektrische 
pro Mol ; korrig. Energie 
Nr. K,S,0, pro 3/, Min. | in 0 cal cal 
| 400 —}) + 0,0160 + 3,5 361.8 
2 400 —}) +. 0.0650 t 143 371.6 
3 800 ont + 0,0330 - 32 189.7 

4 800 0,00662 — 0,8300 — 182,5 
5 1600 — —-0,00723 — 0,4140 — 91,2 
6 1600 | 0,00680 — 0,4165 — 91,7 
Versucha-Nr.|  Differenz = cal Milli-Mole Lésungswarme 
acaae. | Lésungswarme K,S,0, keal/Mol K,S8,0, 
l — 358,3 27,75 12,91| 
2 — 357,3 27,74 12.88] 
‘ — 182,4 13,88 13,14 
4 — 182,5 13,87 13,18 
5 — 91,2 6,92 13,18| 
6 — 91,7 6,97 13,16) 


') Bei so kleinen Temperaturanderungen unsicher! 
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sation eine Lésungswirme von — 13,14 keal, beim direkten Lise, 
— 13,18 keal. Die Werte sind innerhalb der Versuchsfehler identisc}, 
wihrend in anderen Fallen, vgl. die systematischen Untersuchungey 
von W. A. Rora und C. Eymann}), die direkte Bestimmung eine, 
negativen Warmeténung in einem durch elektrische Beheizung ge. 
eichten Kalorimeter unsichere Werte gab. PreBt man, wie wir es 
hier getan haben, durch den Raum zwischen Kalorimeter and Wasser. 
mantel temperierte Luft, so ist der Fehler sehr klein. Wir haber 
daher die weiteren Lésungswirmen direkt bestimmt (vgl. Tabelle 3), 
Bei 20°C ist die molare Lésungswirme von | K,8,0,] in 400 Molen 
H,O — 12,9, keal, in 800 H,O — 13,1, kcal, in 1600 H,( 
— 13,1, keal. THomsEN fand bei etwa 18° in 500 H,O — 13,0, keal, 
Bei den Lésungswirmen ist die Ubereinstimmung mit THomsry 
also gut. 

Weitere thermische Folgerungen aus unseren Messungen findet 
man bei P. Gotprincer und H. D. Graf von ScHwernirz?). 


') W. A. Rorn u. C. Eymann, Z. phys. Chem. (A) 148 (1929), 321. 
2) P. Gotprincer u. H. D. Graf von Scuwernirz, Z. phys. Chem. (B 


22 (1933), 252. 


Braunschweig, Technische Hochschule, den 21. August 1955. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. August 1935. 
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Die Bildungswarme des Zinksulfids 


Kritische Bemerkungen zu der Natriumsuperoxydmethode 
von Mixter 


Von H. Zeumer und W. A. Rorn 


Mit 2 Figuren im Text 


Wihrend bei [FeS] und [Ag,S], aber nur bei diesen beiden Sul- 
fiden, die direkte Synthese im Kalorimeter gelang, |PbS}] durch 
Fillung mit H,S,aq kristallin erhalten werden kann’), muf man 
bei [ZnS] nach der Mrxter’schen Natriumsuperoxydmethode arbeiten, 
die zwar vieler Anwendungen fahig ist, aber ihre Tiucken hat, die 
nicht immer geniigend beachtet worden sind. 

Sind die beiden Elemente A und B und ihre Verbindung 42 
durch [Na,O,| zu oxydieren, so ergibt sich die Bildungswirme als 
kleine Differenz der Oxydationswirmen von A + B und von AB. 
Hingegen ist es falsch, in drei Etappen zu arbeiten, d.h. A und B 
getrennt zu oxydieren, wie es mehrfach geschehen ist. Im Falle des 
Zinksulfides wirden die drei Reaktionen sein: 

‘S| +n[Na,0,] =[Na,SO, + 2Na,0 + (n —3) NaOo}scnmetzer +41 
Zn} +n[Na,O,| = [Na.ZnO, + (n — 1) NagOs|scnmene 2 + V2 
‘Z4n$} + n[{Na,O,| =|Na,8O, -+ Na,ZnO, + 2Na,O 

+ (n — 4) NagOo]scnmeize 3 + Ys 

Da die Reaktionsprodukte mit dem Uberschu8 an Superoxyd 
ein kompliziertes System darstellen, ist Schmelze 1 + Schmelze 2 
nicht direkt mit Schmelze 8 zu vergleichen, man mu8 vielmehr so 
vorgehen, daB man einmal dquivalente Mengen | Zn} +-|5)} mit einer 
gewissen Menge [Na,O,] umsetzt, und dann die entsprechende Menge 
‘4n$| mit der gleichen Menge [Na,O,]. Hinzu kommt noch eine 
kleine Komplikation: [Zn] reagiert, wohl wegen seiner diinnen Oxyd- 
haut, nur trige mit dem [Na,O,], man muB etwas [§] als Initialziinder 
zusetzen, aber bei beiden Versuchen genau die gleiche Menge, um 
identische Schmelzen zu erhalten. 


') H. Zeumer u. W. A. Rou, Z. phys. Chem. A. 178 (1935), 365. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 224. 7 
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Da die Bildungswirme nur etwa 10°, der Reaktionswirmey 
ausmacht, spielen die kleinen Unterschiede im Warmeinhalt de, 
Schmelzen, wenn man in drei, statt in zwei Etappen arbeitet, schoy 
eine bedenkliche Rolle. 

Wie sich das Gemisch von [Na,O, + Na,O + Na,SO, + Na,Zn0), 
beim Abkihlen verhilt, scheint von der Reinheit des |Na,O,| ab- 


zuhingen: bei Mrxrer’s Versuchen war in der 
Bombe zum Schlusse Sauerstoffiberdruck vor. 
handen (Zersetzung von | Na,O,]), bei uns stets 
ein Unterdruck (Oxydation von | Na,QO}); ebenso 
ber O. Rurr und P. Grrecer!), auf deren 
Arbeit wir noch zurickkommen. Die Reaktion 
ist nach pe Forcranp und RENGADE mit 
+190 keal exotherm, ist also bei Zimmer- 
temperatur thermodynamisch wahrscheinlich: 
da | Na,O} und| Na,O,]| leichter und in reinerew 
Zustande als friiher zuginglich sind, miibte 
die Wirmeténung nachgepriift werden! Fiir 
unsere Untersuchungen war es nicht erforder- 
lich, da die Korrektur klein war. 

Vor der Reaktion wurde die Bombe mit 
trockenem Sauerstoff von Atmosphiarendruck 
gefiillt, nach der Umsetzung der Unterdruck 
an einem Quecksilbermanometer gemessen. 
Druck, Temperatur und Volumen der Bombe 
ergaben die verbrauchten Millimole Sauerstoff. 
Die Korrektur {— 380 cal pro Millimol (0, 
betrug nur etwa 1°/, der Warmeténung. 

Unsere Apparatur aéhnelte der von MixtEr®), 
vgl. Fig. 1: Eme Mikrobombe aus 800er Silber 
ist in einen Messingring gefabt, auf den mit 
Stahlschrauben ein Messingdeckel _ befestigt 


wird, der Ziundung und Zuleitungsrohr trigt. In der Bombe ruht ein 
innen vergoldeter Feinsilbertiegel, in dem die Reaktion vor sich gelit: 
daruber befindet sich eine Feinsilberplatte, um das Messing vor Spritzern 
zu schitzen. Das Messingrohr, das aus dem Kalorimeter herausrag' 
und oben ein Kegelventil tragt, ist, um die Wiarmeverluste dure! 
Leitung zu verringern, durch ein Pertinaxrohr unterbrochen. e- 


') O. Rurr u. P. Grirecer, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 195. 
2) W. G. Mrxrer, Am. Journ. Science 198 (1917), 27. 
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viindet wurde mit einem diinnen Platindraht, der an zwei dickeren 
Platinzufiihrungen befestigt war. Die Mikrobombe stand in einem 
HucersHorr’schen Kalorimeter fiir eine gewéhnliche Makrobombe. 
Zur Bestimmung des Wasserwertes konnte eine kleine Heizmanschette 


wo Nien alhias are Orie 


aber die Mikrobombe gezogen werden, deren Wasserwert (1,6 cal 
pro Grad) in Abzug gebracht wurde. Die elektrische Eichung ge- 
schah in der tibljghen Weise aus Widerstand, EK nach der Kompen- 
sationsmethode und Heizdauer mit einer 6fters kontrollierten Stopp- 
uhbr. Der Wasserwert war 3070 +- 1,2 cal pro Grad des BecKMANN- 
Thermometers, also geniigend genau bekannt (vgl. Tabelle 1). Kine 
sroBere Unsicherheit bedingt die Bestimmung der umgesetzten Menge 
und die Korrektur fiir die an sich geringe Verunreinigung unserer 
Zinkblende. 
Tabelle 1 








Eichungen 

\ | Zugefiihrte elektr. | Temperaturerhoh. /NewrTon’sche Abk.-| Wasserwert 
‘FT. Energie, cal | korrig. in ® | Konst. pro ¥/, Min.| in cal/Grad 
4652,8 1.5145 0,00095 3072.2 

2 4655,2 1,5160 0,00122 3070,7 

3 4682,7 1,5275 0,00090 3065.6 

t 4671,6 1,5210 0,00113 30714 

5 4699,9 1,5305 0,00101 3070,0 


Mittelwert: 3070,0 + 1.2 


Zur Verwendung kam ein sehr reines Mineral, das uns Herr 
Prof. Dr. Srontey zur Verfiigung stellte, wofiir wir auch an dieser 
Stelle danken (regulir, nach der Réntgenanalyse, sj* = 4,088; Zu- 
sammensetzung: 99,179/, ZnS, 0,71°/, FeS, 0,12°/, Si0,). Das Zink 
und der Schwefel waren analytisch rein. 

Die Korrektur fiir die beiden Verunreinigungen wurde in folgen- 
der Weise berechnet. Nach Rurr und Grigcer (Il. ¢.) werden bei der 
Oxydation von 1 Milhatom Silicium mit Na,O, 259,4 cal entwickelt. 
Die Bildungswirme von SiO, betriigt 205,6 cal, also wird die Um- 
setzung von SiO, mit Na,O, 53,8 cal/Millimol, 0,895 cal/mg Si0, 
entwickeln. Diese Zahl! ist nicht ganz sicher, da Rurr und Grircer 
etwas andere Mengen Oxydationsmittel verwendeten als wir, aber 
die Korrektur betrigt bei 0,12°/, SiO, nur 1,6—1,7 cal, bei einem 
Gesamtumsatz von 5500 cal. Es wurde angenommen, daB das SiO, 
‘ich vollstindig mit dem Na,O, umsetzt, daB der geringe Riickstand 
S10,-frei war. Mrixrer gibt an, daB bei der Oxydation von Fe mit 
Na,O, 96 cal/Milliatom gefunden werden. Wir fanden (vgl. unten) 


~* 
‘ 








960 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 224. 1935 


fiir ein Milliatom Schwefel 168,4 cal, Mrxtrer’s Wert ist geringer 
Zieht man von der Summe die Bildungswirme von FeS, + 22,8 ca|. 
ab, so erhilt man, allerdings mit etwas gréBerer Unsicherheit, pro 
Millimol FeS 241,6, pro Milligramm FeS 2,75 cal. Es wurde ap. 
genommen, da der Riickstand die gleiche Zusammensetzung hatt: 
wie die urspriingliche Zinkblende. Alle Versuche wurden auf den 
[dealfall umgerechnet, daB zu dem in 1,5 g Zinkblende enthaltendey 
Schwefel noch 0,500 g¢ Schwefel als Initialziinder zugesetzt wurde. 
1,59 unserer Zinkblende enthalt 0,493895 g Schwefel, so daB, wenn 
15g ZnS umgesetzt werden, 0,99395 g Schwefel vorhanden seiy 
sollen. Wurde eine etwas geringere Menge Zinkblende bei der 
Reaktion oxydiert, so wurden die Schwefelmengen entsprechend um. 
gerechnet. War infolge des nicht ganz vollstandigen Umsatzes der 
Zinkblende ein wenig Schwefel im Uberschu8 vorhanden, so wurd 
nach Tabelle 2 korrigiert. Diese Versuche ergeben, daB pro mg-Atom 
Schwefel 5,25 cal entwickelt werden. Diese Zahl hat keine all- 
gemeine Bedeutung, da sie von dem Verhaltms S: Na,O, abhingt: 
Mixrer fand z. B. nur 119 eal. 


Tabelle 2 
Warmeténung der Reaktion: [S] + 3[Na,0,] — [Na,SO, + 2Na,0] 


Angewandt: 1 g Schwefel, 12 g Na,O, (theoretisch 5,14) in einem Fall ( 
0.5¢ Schwefel, 6g Na,O,. Fiir diesen Versuch: Wasserwert 3071,3 cal/z 














Wasserwertberechnung 
Wasserwert bei Eichung ........ 3070,0 | 
der Heizmanschette. .... — 1,6 
der leeren Bombe. ... . . 3068,4 
des Silbertiegels ...... + £41,9 
as von I2¢@ Na... ...-.-- + 1,8 
- von lg ” Schwefel ere er ey 
Wasserwert fiir die Versuche (auBer 3): 3072.3 
- ' 
. l ay | 
| as we ont Temp.- | Korrekt.*) 1 fi | keal/g- 
f minwaage “yee sea Erhéh.cal cal | fiir (O,) a il, Atom 
C Sing /" Min. | korr. in ° Verbr. Rohwete | Schwefel 
a 7 : —e —— ———— — $$$ ——— 
l 1.00040 = 0,00098 1,746 5 5365,8 ~120,4 | §245,4 168,2 
2 0.99975  0,00096 1.7525 5384.2. —121,0 5263,2 168,8 
3°) 0,50220 = 0,00092 0.8895 2731.9  —101,5 2630,4 168.0 
4 1.00050 0.00084 1.7440 5358, 1 —121,4 5236,7 167,9 
5 1.00545 0.00075 1.7595 5405.7 — 108,1 5297,6 169, 0) 


Mittelwert: 168.4 ().2 


1) Berechnet aus den Millimolen Sauerstoffverbrauch und [Na,O] + * 2») 
Nagl de | ; 19,0, cal. 
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In 1,5 g unserer Zinkblende ist 1,00485 g Metall enthalten, zu 
dem 0,99395 g Schwefel zugefiigt werden muBten, auf 1g reines 
Jink also 0,99095 g Schwefel. Bei den Versuchen mit Zn +58 
wurde fiir den zu wenig zugesetzten Schwefel ebenso korrigiert wie 





bei der Versuchsreihe mit ZnS. Die angewandte Menge Na,O, war 
stets 18,00 g, wihrend theoretisch nur 8,0 g bendétigt werden. 

Die Umsatzquote wurde bei jedem Versuch nach dem Lésen 
der Schmelze bestimmt. 

Die Zinkblende ist in Essigséiure unléslich, also wurde bei den 
Versuchen mit ZnS die Schmelze in Essigsiure, bei stets saurer 
Reaktion der Lésung, gelést und das nicht umgesetzte zuriick- 
cewogen, waihrend bei den Versuchen mit Zn +8 stets nur soviel 
Essigsiiure zugegeben wurde, daB die Lésung genau neutral reagierte; 
daneben wurde stark gekiihlt. Das nicht umgesetzte Zink wurde 
abfiltriert, getrocknet und gewogen. Doch wurden der Sicherheit 
halber, da sich Zink sowohl in Essigséiure wie in Natronlauge list, 
nur diejenigen Versuche beriicksichtigt, bei denen der Umsatz fast 
vollstandig war. Die Berechnung der Versuche mit ZnS und mit 
Jn + geht aus Tabelle 3 und 4 hervor. 


Tabelle 8 
Versuche mit ZnS 


Wasserwert: 3072,6 cal/Grad. Temperaturerhéhung 1,79—1,81° 

















Vers. Einwaage | Zuriickgewog. | Umgesetztes « | Theoretischer 
| iia ™ @ * a ie 
Nr. in g | Sulfid in g S-Zusatz ing 
I 1,52110 0,03 195 1.48735 0.48980 0,49580 
2 1,50405 (0),00960 1.49265 0,49150 0,49750 
3 1.51040 0,029 10 1.47950 0,48720 0,493 15 

Vers. Wirklicher | Differenz | Korrektur  Korr. fiir( ),- Umegesetzt 
Nr. S-Zusatz in g in mg | fir S cal Verbr. cal g ZnS... 
0,50085 4505 | —25 | —423 1.47680 
2 0.50175 +4,25 — 22,3 —49,5 1.48205 
3 0,49975 + 6,60 —34,7 | 48,0 1.46900 

Vers. Umgesetzt cal Korrektur fiir ga cal fir | kcal/Mol 
; alii deel asser- 

Nr. mg FeS | mg SiO, = FeS SiO, wertx dt [ZnS] ZnS 
10,55 1,80 — 29,0 -1,6 5556,8 54574 360,1 
: 10,60 1,80 — 29,2 —1,6 5567,6 5465,0  359,3 
3 10,50 1,80 — 28,9 —1,6 5561.4 5448.2 3614 


Mittelwert: 360,38 . 0,6 
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Tabelle 4 
Versuche mit [Zn] + [S] 
Wasserwert: 3072,6 cal/Grad. Temperaturerhéhung: 2,02—2,03° 





a 








Versuch Umgesetzt Theoretischer| Wirklicher Differenz Korrektur 
Nr. g Zn S-Zusatz in g in mg fiir S eal 
| 1,01200%) 100285 | 0,99290 - 9,95 | +52,2 
2 — 1,00770*) 0.99860 | 0,99550 — 310 | +163 
3 —  1,01430+) 1,005 10 0,99470 —1040 | +546 
Versuch | Korrektur far cal — Wasser- Fe ry keal/g-Atome _ 
Nr. O,-Verbrauch wert x dt Rorrigiert [Zn] + [8S] 
60,9 | 6237,4 | 6228,7 | 402.4 
2 62,1 6231.2 | 6185,4 | 4013 
3 26,7 | 6205, 1 | 6233,0 | 401,8 


Mittelwert: 401,8 — 03 


Aus den Zahlen folgt fiir die Bildungswirme von {ZnS}, 

aus |Zn| + |S) onp, bei etwa 20°C (401,8 + 0,38) — (360,3 + 0,6) 
-+- 41,5 + 0,9 keal. Mixrer erhielt, obwohl sein Vorgehen in drei 
Ktappen nicht korrekt ist, fast den gleichen Wert: + 41,3 kcal, 
was aber wohl mehr auf Zufall beruht. Da8 man durch Fallung 
von Sulfiden oft undefinierte Stoffe erhalt, beweist die Diskrepanz 
der Befunde von BertHeLor und THomsen (+ 43,0 und 39,6 keal). 
Die Unsicherheit unseres Resultates von fast 31/,°/) erscheint zu- 
niichst reichlich hoch, doch muB man bedenken, dab nur etwa 10°, 
der Gesamtwirmeténung fiir die Bildungswirme in Betracht kommen 
und daB bei der Kompliziertheit der Reaktion der Einzelversuch um 
2—8 Promille unsicher sein kann. Daf die im Prinzip einfache 
Mixter’sche Methode des Ausbaues bedarf und nicht mit der letzten 
Priizision arbeitet, betonten auch O. Rurr und P. GrieGer?), dic 
ersten, die nach langer Zeit die Methode wieder benutzten. [hr 
Fehlergrenze ist bei drei Einzelversuchen fiir die Oxydation von ge- 
gliihter Aktivkohle 1/,°/,, bei Si knapp 0,1°/). Sie arbeiten iibrigens 
ebenfalls wie MrxTer in drei statt in zwei Etappen. 

Kine groBe Schwierigkeit der Methode ist die Materialfrage. 
Silber halt der Einwirkung der Na,O-—Na,O,-Schmelze nicht ganz 
stand, eine schwache galvanische Vergoldung des Tiegels half etwas, 
doch war auch da stets ein Angriff zu konstatieren. Vielleicht ware 


1) Umsatz vollstandig. 
*) 0.00110 ¢ zuriickgewogen. 
3) O. Rurr u. P. Grrecer, |. c. 
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Tantal geeignet; auch ,,Ferrochrom™ soll gegen Na,O, bestiandig sein. 
(im mdglichst vollstindigen Umsatz zu erreichen, was bei den 
Analysenschwierigkeiten erwiinscht ist, mu8 man einen groBen Na,Q,- 
(‘berschuB anwenden, dadurch wird die Reaktion sehr heftig, und 
es tritt Verspritzen ein. Im Prinzip wiire die Methode geeignet, um 
die sonst kaum meBbaren Bildungswirmen von Siliciden, Phos- 
phiden und dergleichen zu bestimmen, aber die Fehlerquellen wachsen 
um so starker, je kleiner die Bildungswiirme ist. So ist die Unsicher- 
heit der nach der Mrxter’schen Methode bestimmten Bildungswirme 
von [SiC] in den Versuchen von Rurr und GrigGer 8°, (21,7 
2.1 keal). 

Nicht ohne weiteres anwendbar ist die Methode zur Bestimmung 
der Bildungswarme von Oxyden. Oxydiert man Zn mit § als Initial- 
ziunder im gleichen Verhaltnis, wie in unseren Versuchen, und 
schmilzt ein zweites Mal ZnO mit Na,O, nieder, so sind die Glei- 
chungen: 

[Zn] + 2/8] + n|Na,0O,] 
[Na,ZnO, + 2Na,SO, + 4Na,0 + (n — 7) NasOs|ecnmere 1 + Y1 


[ZnO] + 2/8] + n|[Na.O,| 
-|Na,ZnO, + 2Na,SO, + 3Na,0 + (n — 6) NagOs |gcnmete 2 + Ve 


Rein rechnerisch fiigt man als dritte Reaktion hinzu: 
[Na,O] + $(O,) =[Na,O,] + 3 

die aber nicht gleichzeitig mit der ersten im gleichen GefaB vor- 
senommen wird. Man sieht, daB Schmelze 1 und Schmelze 2 nicht 
identisech sind, die Grundforderung der Hess’schen Regel, niimlich 
vsleiche Endzusténde, also nicht erfiillt ist. Die WirmetOnung der 
fehlenden Reaktion | Na,ZnO, + 2Na,S0O, + 3Na,O0 + (n — 6) Na,O,| 

Na,ZnO, + 2Na,SO, + 4Na,0 + (n — 7) Na,O,]| + 4(O,) ist nicht 
zu schatzen und nicht zu bestimmen, aber jedenfalls nicht gleich der 
Warmeténung [Na,O,] = [Na,O] + $(O,). Wenn sie ihr gleich wire, 
muBte man innerhalb der Versuchsfehler eine Gerade erhalten, wenn 
ian mechanische Gemische von Zn + ZnO, reines Zn und reines 
ZnO mit Na,O, und gieichen Mengen Schwefel umsetzt. Und das 
ist nicht der Fall, wie besondere Versuche mit reinem ZnO, Zink- 
staub von bekanntem ZnO-Gehalt und einem Gemisch von Zinkstaub 
und ZnO ergaben, vgl. Fig. 2. Die Einzelheiten der Messungen 
‘analog Tabellen 3 und 4) brauchen nicht wiedergegeben zu werden. 
Pro g-Atom Zn wurden laut Tabelle 4 401,8 + 0,3 keal gefunden, 
fir 1 Mol reines ZnO 334,0 + 0,3 keal. Die Differenz + 66,8 zu- 
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ziiglich der Reaktionswarme von | Na,O} + $(0,) = [Na,O,] (19,0 kea) 
ergibt die Bildungswarme von [ZnO] zu 85,8 +- 0,7 keal, und dieser 
Wert ist zu hoch! Denn die besten Literaturdaten fiihren zu 83) 
bis 83,5 keal; + 83,2 keal diirfte fiir hochgegliihtes ZnO der wahr. 
scheinlichste Wert sein’). 


§ 8 
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Umsetzungswarme von Zn—ZnO-Gemischen mit Na,O 
2V2 


Zusammenfassung 


Die Mrxter’sche Natriumsuperoxydmethode wird durchge- 
arbeitet; es wird gezeigt, welche Fehlerquellen friihere Forscher ver- 
nachlissigt haben. Alle nach dieser Methode gefundenen Bildungs- 
wiirmen von Oxyden sind unsicher, wie am Fall des Zinkoxydes 
experimentell gezeigt wird. — Die Bildungswairme von _ reguliirer 
Zinkblende (dj? = 4,088) wird zu + 41,5 + 1,5 keal bestimmt. 


') Vgl. G. Becker u. W. A. Rotu, Z. phys. Chem. (A) 167 (1933), 14. 


Braunschweig, Technische Hochschule, den 20. August 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. August 1935. 
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Uber die willkirlich herbeigefiihrte Kristallisation 
von Schmelzen 


Von C. WEYGAND 


Wie neuerdings von E. Brumann und A. Kurr') sowie besonders 
von J. Meyer und W. Prarr?) gefunden worden ist, kristallisieren 
die Schmelzen gewisser organischer Substanzen nicht mehr fre- 
willig, nachdem sie von den normalerweise vorhandenen Keimbildnern 
durch Zentrifugieren oder durch Filtration befreit worden sind. 


Uber die Natur dieser Keimbildner haben sich die genannten 
Autoren nicht naiher geiuBert. Im folgenden werden Beobachtungen 
liber das Kristallisieren von Schmelzen mitgeteilt, die dariiber Aus- 
sagen erlauben. Insbesondere geben die Methoden zur willkiirlich 
herbeigefiihrten Kristallisation einige genauere Aufschliisse. 

Man kann bei der erzwungenen Kristallisation zunichst rein 
methodisch zwischen immateriellen und materiellen Beeinflussungen 
unterscheiden. 


A. Immaterielle Beeinflussungen sind Temperatur und 
Druck. Die reinen Temperatureinfliisse sind allgemein bekannt und 
sollen hier nicht behandelt werden. Druckeinfliisse sind in zwei ver- 
schiedenen Richtungen vorhanden. 

1. Reibender, kratzender Druck auf die (meist glisernen) 
GefaBwande als Mittel zur Einleitung der Kristallisation ist zwar 
eine triviale MaBnahme, doch scheint iiber das Wesen des Vorganges 
noch keine Klarheit zu herrschen. Am ehesten ist an die Schaffung 
frischer Oberflichen zu denken, die durch Absplittern von Glas- 
fragmenten entstehen, da die Keimbildung bekanntlich auch sonst 
mit Vorliebe an Phasengrenzen einsetzt. Denkbar ist es auch, daB 
bem Kratzen iiberhaupt erst ein wirksamer Kontakt zwischen 
Schmelze und Unterlage entsteht. 


') E. Buoumann u. A. Kurr, Kgl. Danske Vidensk. Selsk. Math.-fys. Medd. 
XIT (1932), 4. 

*) J. Meyer u. W. Prarr, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 257; 222 
(1935), 382. 
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2. Reibungsloser Druck auf eine zwischen Glasflachen a); 
Film ausgebreitete Schmelze wirkt zwar nur in vereinzelten Falley. 
dann aber mit vollkommener Sicherheit als Kristallisationsanreiz. 

sei bestimmten Substanzen wirken reibender und reibungsloser 
Druck dem Anschein nach vollig verschieden. So erzeugt') kratzend, 
teibung in der Schmelze des p’-Methylchalkons, nicht sehr leicht. 
aber eintretendenfalls mit fast absoluter Sicherheit die Modi. 
fikation VII vom Schmelzpunkt 45°. Reibungsloser Druck auf dep 
lissigkeitsfilm zwischen Objekttriger und Deckglas dagegen ruft 
mit vollkommener Sicherheit die Modifikation IV vom Schmelz. 
punkt 54° hervor. 

3. Ob die beim Schiitteln, ganz allgemein bei der Erschiitte- 


rung von unterkuhlten isotropen Phasen oftmals eisetzende Kristalli- 
sation ebenfalls auf einen DruckeinfluB zuriickgeht, soll nicht be- 





sprochen werden. 

B. Materielle Beeinflussungen bestehen darin, dab feste 
Partikeln der verschiedensten Art mit der Schmelze in Kontakt ge- 
bracht werden. Sie sind teils unspezifischer, teils spezifischer Natur. 

a) Unspezifische Kristallisationsanreger (K.A.) sind solche, 
deren Molekiilbau mit der kristallisierenden Substanz in keiner er- 
sichtlichen Beziehung steht, wie Glaspulver, Sand, Staub. 

b) Die spezifischen K.A., deren Molekilbau mit dem der 
kristallisierenden Substanz in deutlicher Beziehung steht, kénnen 
wiederum in verschiedene Klassen eingeteilt werden. 

1. Arteigene Kristalle oder Kristallfragmente. Huierunter 
werden entweder kristalline Partikeln von strucktur-chemisch ein- 
heitlichen Individuen bzw. von deren polymorphen Modifikationen, 
oder aber soleche von desmotropen Formen verstanden, die in allelo- 
tropen, geschmolzenen Gemischen als Gleichgewichtskomponenten an- 
zunehmen sind. Im Sonderfall kénnen auch die desmotropen Formen 








noch polymorph sein’). 
2. Artfremde Kristalle oder Kristallfragmente von 
x) Strukturverwandten; darunter sind Homologe ein- 
schlieBlich der Stammsubstanz, uberhaupt Derivate zu 





verstehen. 
f) Isomeren, und zwar Strukturisomeren wie Stereoisomeren 
(optische Antipoden, Racemformen, geometrische lsomere). 


y) Polymeren. 


') C. WeyGanp u. H. BAUMGARTEL, Lieb. Ann. 469 (1929), 255. 
*) C. WeyGanp, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 414. 
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Die Wirkung von unspezifischen Kristallisationsanregern ist 
wenig untersucht. Méglicherweise unterscheidet sie sich grundsatz- 
lich nicht von der unter Al aufgefiihrten Beeinflussung durch 
reibenden Druck. Dagegen legen iiber die Wirkung spezifischer kh. A. 
vahlreiche Beobachtungen vor. 

Die Keimwirkung von arteigenen kristallinen Partikeln ist 
dadurch gekennzeichnet, daB sie — anscheinend momentan ein- 
setzt, sobald der wirksame Kontakt zwischen Schmelze und Impf- 
partikel hergestellt ist, und dadurch, da intakte Einzelkristalle 
genau so wirken wie Kristallfragmente. Die Keimwirkung arteigener 
kristalliner Partikeln ist aber keineswegs eindeutig, sondern vielfach 
von der Temperatur abhangig. 

Bestimmte polymorphe Formen erzeugen namlich in der art- 
eigenen Schmelze nur innerhalb gewisser Temperaturgebiete ,,sich 
selbst’*, waihrend sie bei anderen ‘'emperaturen als K.A. fiir andere, 
sei es stabilere, sei es weniger stabile Modifikationen dienen. 

So erzeugt ein Kristall der metastabilen cis-Zimtséure vom 
Schmelzpunkt 42° bei Zimmertemperatur wieder die 42°-Siéure, bei 
etwa 0° aber wirkt er als K.A. fiir die Bildung der noch weniger 
stabilen 32°-Séure'). Umgekehrt erzeugt*) die p’-Methylchalkon- 
form VI, 48°, bei Zimmertemperatur sich selbst, unterhalb von etwa 
5° aber wirkt sie als K.A. zur Bildung der stabileren Modifikation III, 
55°. Besonders ausgepragt finden sich derartige sekundire ‘lempe- 
ratureinfliisse bei den Triglyceriden, hier sind sie sogar reversibel, 
d. h. mit steigender bzw. sinkender Temperatur wirken stabilere und 
metastabilere Formationen wechselseitig aufeinander als K. A. 
intsprechend der Umwandlungstemperatur bei enantiomorphen 
Phasen kann man in manchen Fallen mit ziemlicher Genauigkeit 
.. Umschlagstemperaturen*’ bzw. Umschlagsintervalle ermitteln®). 

Die spezifische Keimwirkung artfremder kristalliner Par- 
tikeln setzt im Unterschied zu der der arteigenen vielfach nicht 
momentan ein und es ist nicht immer gleichgiltig, ob intakte Einzel- 
kristalle oder Kristallfragmente zur Verwendung kommen. Ferner 
ist die Keimwirkung unter Umstiinden davon abhingig, ob die 
impfpartikeln aus Schmelzen oder aus Lésungen erhalten worden 
waren, oft sogar davon, aus welchem Lésungsmittel umkristallisiert 
wurde und schlieBlich manchmal vom Alter. DaB bei der Keim- 


1) C. WeyGcanp u. H. BaumGArre.. Ber. 65 (1932), 693. 


*) C. WeyGanp u. H. BaumGARTEL, Lieb. Ann. 469 (1929), 239. 
*) C. Weyeanp, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 307ff. 
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wirkung artfremder K.A. die gleichen Temperatureinfliisse zu beo). 
achten sind, die oben bei den arteigenen besprochen wurden, js 
nicht verwunderlich. In allen Fallen aber ist die Keimwirkung art. 
fremder K. A. ebenso spezifisch, wie die der arteigenen, d. h. die art. 
fremde Impfpartikel erzeugt unter reproduzierbaren Bedingungey 
stets die gleiche oder die gleichen Modifikationen. Treten beim Impf- 
akt mehrere Modifikationen nebeneinander auf, so sind es stets 
solche, die auch spontan nebeneinander auftreten bzw. auseinander 
hervorgehen. Fast ausnahmslos ist die Keimwirkung wechselseitiy. 
die erzeugte Modifikation ruft in der Schmelze der erzeugenden die. 
jenige Modifikation hervor, aus der sie hervorgegangen ist. Die ganz 
vereinzelten Falle, in denen diese Regel nicht zutrifft, sind besonders 
gelagert und sollen spiter fiir sich besprochen werden. Die Leichtig. 
keit, mit der eine artfremde Partikel die Kristallisation anregt, steht 
oft in erkennbarer Beziehung zur konstitutiven, vielleicht auch 
zur konfigurativen Verwandtschaft. 

So erzeugt') die stabile 59°-Form des Chalkons nur schwierig, 
wenn auch im eintretenden Falle véllig sicher die stabile Form des 
p’-Athylehalkons vom Schmelzpunkt 63°, wihrend die metastabile 
Form Modifikation VI, 48°, des p’-Methylchalkons momentan einwirkt. 

Ks ist daher oft bequemer, bei der Herstellung von metastabilen 
polymorphen Modifikationen Vermittler einzuschalten. Z. B. erzeugt 
zwar die stabile Form des p’-iso-Propylechalkons vom Schmelz- 
punkt 65° in der Schmelze des p’-n-Butylchalkons die instabile Modi- 
fikation vom Schmelzpunkt 28°, aber die Impfung ist launisch. Da- 
gegen erhilt man mit stabilem iso-Propylchalkon momentan aus der 
»’-iso-Butylehalkonschmelze eine metastabile Modifikation vom 
Schmelzpunkt 69°, die zwar sehr kurzlebig ist, aber ihrerseits in der 
p’-n-Butylehalkonschmelze die gewiinschte 28°-Form leichter hervor- 
ruft als das stabile und daher als Ausgangsmaterial jederzeit verfiig- 
bare p’-1so-Propylchalkon. 

Die kristallisationsanregende Wirkung von Strukturisomeren 
aufeinander unterscheidet sich im wubrigen in keiner Weise von der 
der Strukturverwandten. 

Auffallend ist es, daB artfremde Partikeln sich manchmal zu- 
niichst in der gepriiften Schmelze partiell auflésen, ehe sie die Impt- 
wirkung entfalten. Ebenso lé8t sich die Kristallisationsanregung oft 
durch Zerbrechen der Impfpartikeln in der Schmelze selbst be- 


') C. WeyGanp u. P. Mensporr, Ber. 68 (1935), 354. 
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chleunigen, wobei natiirlich Verwechslungen mit dem kratzenden 
Druck ausgeschlossen werden miissen. In anderen Fallen wirken 
erst aus einem Schmelzgemisch auskristallisierende Partikeln impfend 
auf die Restschmelze; praktisch geniigt es oft, die Impfstelle nach 
partieller Auflésung des Impfmaterials abzukiihlen. Diese Hilfsmab- 
nahmen dienen aber lediglich zur Abkiirzung der Verweilzeit der 
Impfpartikeln in der gepriiften Schmelze, erlaubt es deren Unter- 
kihlungsfahigkeit, so treten die gleichen Modifikationen nach 
Stunden, ja nach Tagen schlieBlich auch ohne sie auf. 

Dagegen sind die Unterschiede in der Wirkung von Impf- 
kristallen verschiedener Vorgeschichte anscheinend nicht gradueller, 
sondern wesentlicher Natur. So konnte die sehr selten spontan auf- 
tretende metastabile p’-Methylchalkonform V, 46°, willkirlch nur 
mit langere Zeit gelagertem, nicht aber mit frisch umkristallisiertem 
oder frisch erstarrtem o’-Nitrochalkon!') erzeugt werden. Neuer- 
dings erwies sich auch das inzwischen viele Monate unkontrolliert 
gebliebene o’-Nitrochalkonpriéparat als wirkungslos. Friher war zum 
Umkristallisieren Alkohol verwendet worden, aus rein chemischen 
Griinden wurde nunmehr Benzol genommen, mit dem Erfolg, dab 
das anfallende Materiel ohne Lagerung und mit viel gréBerer Be- 
reitwilligkeit als K.A. fiir die gewiinschte p’-Methylchalkonform 
wirkte. Vom o’-Nitrochalkon konnten polymorphe Formen_ bisher 
nicht nachgewiesen werden, es kann vielleicht auf Grund der obigen 
Umstinde als ,,kryptopolymorph* bezeichnet werden. Bekanntlich 
scheiden sich in zahlreichen Fallen aus verschiedenen Lésungsmitteln 
der gleichen Substanz ganz verschiedene polymorphe Formen ab, unter 
Umstanden auch solche, die in der Schmelze nicht zu wachsen vermogen, 
wie die aus Methanol erhialtliche 99°-Form des p-Methylehalkons®*). 

sesondere Umstinde herrschen bei der Keimwirkung von 
optischen Antipoden aufeinander. In diesem Falle hat man sich der 
impfwirkung von Fremdpartikeln rein empirisch am frihesten be- 
dient, teils mit, teils ohne Erfolg. Untersuchungen tiber die poly- 
morphen Formen der Weinsiuredimethylester zeigen den Grund 
dafur: von den drei polymorphen Modifikationen des d-Esters wirken 
nur die beiden metastabilen kristallisationsanregend auf die |-lster- 
schmelze, waihrend die stabile sich ihr gegeniiber véllig indifferent 
verhalt). 


') C. WeyGanp u. F. Scnicner, Ber. 68 (1935), 233. 
*) C. WeyGanp, Ber. 60 (1927), 2431. 
*) C. Weyvcanp, A. WEIssBERGER u. H. BaumoGArrer, Ber. 65 (1932), 606. 
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Auch cis-trans-Isomere wirken aufeinander als K.A. So erzeuy: 
die gewOhnliche trans-Zimtsiure in der cis-Zimtsdéureschmelze gai; 
und ohne jede Nachhilfe die Modifikation vom Schmelzpunkt 42° uni 
bei kunstgerechtem Verfahren niemals eine andere, entgegen dey 
Angaben von A. W. K. pg Jone"), der die einschlagigen Versuch), 
von C. WeyGanp und H. BaumGArre.?) nicht hat reproduzierey 
kénnen. 

Im Hinblick auf die Untersuchungen von J. Meyer und 
W. Prarr (l. ¢.) von besonderer Bedeutung ist die schon yor 
langerer Zeit beiléufig mitgeteilte Feststellung, daB auch Poly. 
mere auf die Schmelze von Monomeren als spezifische Kristalli- 
sationsanreger wirken kénnen. 

iis fallt bei Polymorphieuntersuchungen bestimmter Substanzen 
auf, dab die Licht- und Warmepolymerisationsfahigkeit verschiie- 
dener Modifikationen im festen Zustand in den weitesten Grenzen 
verschieden ist*). Ber dem am griindlichsten untersuchten p’-Methy!|- 
chalkon sind die besonders leicht polymerisierbaren Formen III, 55°, 
und VII, 45°, auch diejenigen, welche bei tiefer Temperatur am 
leichtesten und mit der héchsten Keimzahl spontan in der Schmelze 
erscheinen. Die Polymerisation der Form III, 55°, im Sonnenlicht 
liefert in guter Ausbeute das von H. Sropsr und K. Bremer’) be- 
schriebene Dimere D vom Schmelzpunkt 243°. Dieses Dimere |) 
aber erzeugt in der p’-Methylchalkonschmelze mit vélliger Sicherheit 
diejenige Modifikation, aus der es sich am glattesten bildet, p’-Methy!- 
chalkon III, 55°. Die Vorhebe, mit der die frische Schmelze des 
p'-Methylehalkons zahlreiche Keime dieser Modifikation bildet, be- 
ruht offensichtlich auf der Anwesenheit von durch die wblichen 
Reimigungsmethoden nicht entfernbaren Spuren dieses Dimeren. 
Auch fir die bei tieferer Temperatur einsetzende Keimbildung nach 
der Form VII, 45°, deren Keimzahl bei frischen Schmelzen kaum 
geringer ist, lieB sich im gleichfalls von Stopper und Bremer be- 


1) A. W. K. pE Jona, Rec. trav. chim. 51 (1932), 698. Die dort zu finden- 
den persénlichen Angriffe von Herrn DE JONG gegen die ,,Leipziger Laboratorien” 
zu diskutieren erscheint fruchtlos, nachdem Herr pE JONG in einer dariiber statt- 
vefundenen Korrespondenz auf seiner abweichenden Ansicht besteht. Inzwischen 
haben, was bei dieser Gelegenheit bemerkt werden mag, sich auch E. BrLMAN»’ 
und A. Kurt, l.c., S. 50, mit zum Teil derselben Begriindung wie WryGay) 
und BAUMGARTEL gegen die theoretischen Schliisse von DE JONG ausgesprochen. 
*) C. WeyGaNnp u. H. BAUMGARTEL, Ber. 65 (1932), 693. 

*) C. WeyGanp u. H. BAUMGARTEL, Lieb. Ann. 469 (1929), 231 ff. 
‘) H. Sropspe u. K. Bremer, Journ. prakt. Chem. 123 (1929), 1. 
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-ehriebenen Dimeren A, Schmelzpunkt 114°, ein spezifischer kh. A. 
auffinden. Bei der thermischen Alterung von Schmelzen miussen 
jiese Polymeren entweder dissoziiert oder auch isomerisiert 
werden. Bemerkenswert ist es jedenfalls, daB die beiden isomeren 
Himeren A und D in der Schmelze des Monomeren eindeutig ver- 
schiedene polymorphe Modifikationen hervorrufen. Interessanter- 
weise gelang es nicht, durch Hochvakuumsublimation von p’-Methy!- 
chalkonpriaparaten zu K.A.-freiem Material zu kommen. 

So erklirt sich die bei den Chalkonen und bei den cis-Zimtsiuren 
hiufig auftretende und friiher falsch gedeutete Krscheiung, dai mit 
orgfaltig hergestellten Proben der metastabilen Modifikationen be- 
reitete Lésungen oder Schmelzen mit Vorlebe die Ausgangsformen 
wieder hergeben, offensichtlich deshalb, weil inzwischen entstandene 
Spuren von Polymeren die Rolle von spezifischen K.A. spielen. 
Wieweit diese Auffassung sich verallgemeinern léBt, bleibt noch zu 
untersuchen. Ahnliche Faille sind nicht nur in der Chalkonreihe ziem- 
lich haufig; das beste Mittel z. B., um die 58°-cis-Zimtsdure jederzeit 
erzeugen zu kénnen, besteht darin, ein Deckglaspraparat dieser Modi- 
fikation kurz zu belichten und dann im Dunkeln aufzubewahren. Auch 
wenn, was iibrigens selten eintritt,inzwischen nachtraglich die U mwand- 
lung zur stabilen Form vor sich gegangen sein sollte, liefert die vor- 
sichtig aufgeschmolzene Probe fast ausnahmslos Keime der 58°-F orm. 

Die am leichtesten polymerisierbaren Modifikationen sind in- 
dessen keineswegs immer auch die am leichtesten erscheinenden. 
»-iso-Propylehalkon konnte jahrelang nur in einer, auch heute 
noch stabilen, Form vom Schmelzpunkt 65° erhalten werden. [rst 
nachdem das p’-tertiir-Amylechalkon dargestellt war, wurde mit 
diesem, das bisher nur eine Form zeigt, eine metastabile p’-tertiir- 
butylehalkonmodifikation (Schmelzpunkt 62°) gewonnen, die nun- 
mehr in der p’-iso-Propylchalkonschmelze eine neue Form vom 
Schmelzpunkt 18° hervorrief. Diese ist unbesténdig und hiefert beim 
Lagern eine dritte vom Schmelzpunkt 45° (nicht die stabile!). Da 
der Weg zu dieser 45°-Modifikation immerhin umstindlich und wegen 
der fiuBerst geringen Kristallisationsgeschwindigkeiten zeitraubend 
ist, wurde eine gréBere Menge an der Sonne belichtet und aus dem 
schmierigen Reaktionsprodukt ein dimeres p’-iso-Propy!chalkon iso- 
ert, das wunschgemiB in der Schmelze des Monomeren die Ur- 
‘prungsmodifikation vom Schmelzpunkt 45° erzeugt, obwohl die 
Schmelze bei Hunderten von Einzelbeobachtungen niemals einen 


einzigen Keim dieser Form gezeigt hatte. 
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Die mitgeteilten Beobachtungen stehen in vollkommenem fip. 
klang mit den Ergebnissen von J. Meyer und W. Prarr (l. ¢, 
denen entgangen war, daB C. WeyGanp schon 1929 ganz en. 
sprechende, begriundete Ansichten tiber die Keimbildung in Schmelze, 
polymorpher Substanzen und tiber den Wert bzw. den Unwer 
solecher Erscheinungen als Kriterien fir Polymorphie oder Isomer; 
geiuBert hatte'). Sie gelten aber vorliufig nur fiir diejenigen orga. 
nischen Stoffe, deren Schmelzen keine ausgesprochene Kristallisations. 
bereitschaft haben, d. h. sich merklich und fiir geraume Zeit unter. 
kiihlen lassen, wenn spezifische K.A. fehlen, denn an anderen kénney 
entsprechende Untersuchungen nicht angestellt werden. Da sic’, 
unter den Stoffen mit leicht unterkihlbaren Schmelzen erfahrungs. 
gem&éB die zur Ausbildung von polymorphen Formen am meister 
neigenden finden, erhebt sich die Frage, ob zwischen der mangelnden 
Kristallisationsbereitschaft und der Vielgestaltigkeit im_ kristalli- 
sierten Zustand ein innerer Zusammenhang besteht, oder ob die 
Vielgestaltigkeit als ganz allgemeine Eigenschaft allen Kohlenstoff. 
verbindungen potentiell eignet. Als potentielle Modifikationen 
wiiren danach solche zu bezeichnen, die unter geeigneten Bedingungen 
realisiert werden kénnten, vor allem dadurch, daB im zuginglicher 
Unterkiihlungsgebiet wirksame K.A. aufgefunden werden. 

Mit der Methode der planmaéBig herbeigefiihrten, erzwungenen 
Kristallisation lassen sich jedenfalls staéndig neue Modifikationen 
hervorrufen, wofiir oben am p’-iso-Propylchalkon ein Beispiel an- 
gefihrt wurde. Vom p’-Athylchalkon war bis vor kurzem nur eine 
stabile Form (Schmelzpunkt 63°) und eine metastabile (Schmelz- | 
punkt 47°) bekannt, und keines der zahlreichen im Laufe der Jalire 
gepriften Chalkonderivate, die simtlich noch die Athylenliicke ent- 
hielten, erzeugte eine andere. Erst das bei der katalytischen Reduk- 
tion des p’-Athylehalkons entstehende, noch unbekannte p’-Athy!- 
dihydrochalkon, C,H,-C,H,-CO-CH,:-CH,:C,H;, rief in der Athy! | 
chalkonschmelze eine dritte, neue, noch weniger stabile Modifikation 
vom Schmelzpunkt 40° hervor. 








') C, Weyeanp u. H. BauMGARTEL, Lieb. Ann. 469 (1929), 231 ff.; ferner 
C. WreyYGanp, Lieb. Ann. 472 (1929), 172. 


Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1935. 
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Spacu u. C, Driigulescu. Uber die Quecksilbersulfite des Ammoniums 


dy. 


Uber die Quecksilbersulfite des Ammoniums 
Potentiometrische Untersuchungen 
Von G. Spacu und C. Dracuiescu 
PEAN DE SaIntT-GILuEs erwéhnt'), HgSO, erhalten zu haben 
durch Behandlung von Mercurioxyd mit einer verdiinnten Alkali- 
sulfitlésung. Ferner teilt er mit, daB das HgSO, nicht im reinen 
Zustande erhalten wird, und daB es eine merkliche Unbestindigkeit 
aufweist. Divers und Suimrpzu?) bezweifeln, dab das von PEAN 


pe Sarnt-Griuies hergestellte Priparat eine einheitliche Verbindung 
ist und halten das HgSO, nicht fiir existenzfahig. 

Was die Ammonium-Doppelsulfite anbetrifft, so findet man in 
der Literatur die drei folgenden Verbindungen erwiahnt, die sich 
von dem hypothetischen HgSO, ableiten lassen: 

a) 3HgCl,-280,(NH,)., 
b) HgSO,-NH,CI, 
c) HgSO,-SO,(NH,). oder | Hg(SO,)o|(NH,)o. 

PEAN DE Satnt-Giiues®) fiigte zu eimer kalten Lésung von 
SO,(NH,), eine in der Wirme gesittigte Lésung von HgCl, und 
erhielt auf diese Weise ein aus glainzenden blattchen bestehendes 
Konglomerat, dem er die Formel 3HgCl,-2S0,(NH,)o erteilte. 

Indem das HgO in konzentrierter Ammoniumsulfitlésung gelost 
wird, erhielten HrrzeL*) und BartH®) die Verbindung 
‘Hg(SOs)o|(NH4).. Diese besteht aus glinzenden Blattchen, die an 
der Luft und im Lichte, nach den genannten Autoren, sich leicht 
zersetzen, unter Ausscheidung von Hg, Bildung von SO,(NH,), und 
Die Lésung dieses Salzes soll auch nicht 


spater 


intwicklung von SQOg. 
bestindiger sein, da sie sich schon in der Kialte, mit der Zeit, in der- 
selben Weise zersetzt. 

') Pkan DE Sarnt-Grives, Ann. chim. phys. [3] 36, 80; J. B. 1862, 415. 
2) E. Divers u. T. Samurpzv, Journ. chem. Soc. 49 (1886), 567. 
*) P£an pE Sarnt-Giiies, Ann. chim. phys. [3] 36, 95; J. B. 1882, 
*) H. Hirrzer, Z. Pharm. 1850, 6, 17; J. B. 1850, 333. 
*) K. Bantu, Z. phys. Chem. 9 (1892), 193. 
Bd. 224, 1s 


tis. 


Z. anorg. u. allg. Chem. 









974 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 224. 1935 


Die Mischung der in der Warme gesittigten Lésungen yoy 
HgCl, und |Hg(SOs).|(NH,). scheidet') beim Erkalten neben weni, 
Hg,Cl, auch die Doppelverbindung HgSO,: NH,Cl aus, welche auc) 
eine ausgesprochene Labilitaét besitzt. 

Die Art und Weise, in welcher die obigen Verbindungen erhaltey, 
wurden, berechtigten uns zu der Frage, ob diese Verbindungen wirklic}; 
einheitliche chemische Individuen vorstellen und ob nicht vieleich 
aus den Komponenten kristallinische Mischungen entstanden sind. 

Die potentiometrische Methode, die schon von einem von uns* 
mit Erfolg bei den Kupfer- und den Silberthiosulfaten angewand: 
wurde, lést dieses neue Problem in befriedigender Weise und gibt 
uns richtigere Aufklirungen iiber die in Wirklichkeit existierenden 
Verbindungen. 

Um also festzustellen, welche von den drei oben erwahnten 
doppelten Quecksilbersulfiten eigentliche chemische Individuen sind, 
sind wir bei unseren potentiometrischen Untersuchungen von 0,1 m- 
und 0,2 m-HgCl,-Lésungen ausgegangen. Diese wurden unter fort- 
wihrendem starken Umriihren mit SO,(NH,),-Lésungen titriert, die 
unter Methangas aufbewahrt waren, um ihre Oxydation zu_ver- 
meiden. Das Methan wurde einer Bombe entnommen und zuerst 
durch eine alkalische Pyrogallollésung geleitet. Als Indikatorelektrode 
diente ein mit Quecksilber elektrolytisch iiberzogener Platindraht, 
und als Vergleichselektrode die Kalomelelektrode. Das Titrationsver- 
fahren war das klassische und die experimentelle Versuchsanordnung 
die von der Physik.-technischen Reichsanstalt*) angegebene. 

Wihrend der Titrationen der HgCl,-Lésungen, durch welche 
Methangas geleitet wurde, stellten sich die Potentiale der verschie- 
denen Titrationsstufen verhaltnismaBig leicht ein, so daB ihre End- 
werte von den betreffenden Anfangswerten nur wenig verschieden 
waren, selbstverstindlich mit Ausnahme der Gebiete der Inflexions- 
punkte. 

HgCl, 0,1 m und $O,(NH,), 0,1 m 


Die in dieser Konzentration ausgefiihrten Titrationen sind durch 
einen einzigen Potentialsprung gekennzeichnet, welcher ohne gleich- 
zeitige Ausscheidung einer festen Phase stattfindet. Dieser Sprung 
entspricht genau der Verbindung [Hg(SO,),](NH,),. Das Herab- 


') K. Barru, Z. phys. Chem. 9 (1892), 205. 
2) G. Spacu u. J. G. Mureuiescu, Bul. Soc. St. Cluj V, 1, 61—107; 
2)4—272; 344—370; Z. anorg-a. allg. Chem. 199, 3, 273; 207, 2, 150; 208, 2, 15°. 
*) Z. Instrumentenkunde 19 (1899), 249; Elektrotechn. Ztschr. 20 (1899), 643. 
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Jeetzen der Temperatur auf 0° verindert die Titrationen nicht 























wesentlich. Tabelle 1 
| 10 em? HgCl, 0,1 m titriert mit SO,(NH,), 0,.l m. JT = 0° 

4 em? | E | dE Vem? | E r an 

Si 1.(NH,)o | Endwert | dv SO,(NHy)s * End wert | dV 
0 | +220MV | 0 4.217 
2 127 2 129 
4 «110 | 4 116 
6 | 102.3 | 6 108 
s | 96,0 Ss LO] 
10 | 92.4 | 10 06 | 
1] | 89,4 | 1] 92.4 | 
2.5 ; 2,5 5,2 
30 | S20 13.0 926 | 
135 | 80,2 | 13.5 80,0 | 
14,0 77,4 14,0 78.0 
16.0 146 | 16.0 73.6 | 
18.0 | 71,8 | 18.0 702 | 
20.0 69,0 | 20,0 67.6 | 
22.0 65,8 22,0 64,2 
24.0 54,4 | 24.0 52,0 | 
265 an ie ~~ an oo 
— . | >58,2M on see «6 «d|lCU OOM 
25,5 + 16,9 | rs 25.5 . 13,2 49 
26,0 3,2 | > 40,2 26,0 718 | 42,0 
~~ a > 33,0 e ye a. - 31.6 
26,5 | — 19,7 26,5 23,6 





Sprung bei 25,4 cm*. Ber. fiir [Hg(SO,).}(NH,),: 25,12 em’. 


Wie aus den hier ausgefiihrten Titrationen zu ersehen ist, ver- 
anlaBt Alkohol die Ausscheidung der komplexen Verbindungen aus 
der Lésung nicht, vergréBert aber die Werte der betreffenden Maxima. 
Die Versuche, die bis zu dem Verhiltnis 1 Vol HgCl,:4 Vol Alkohol 
ausgefiihrt wurden, haben zu demselben negativen Ergebnis gefiilrt. 
bel allen diesen Titrationen bleibt der Potentialsprung an derselben 
Stelle, was ein sicheres Zeichen dafiir ist, daB er die Bildung einer 
bestimmten Verbindung angibt. 


Tabelle 2 











: Sprung 
a V em? ' 
Titrierlésung Bhs E ber. fiir 
SO3(NH4)2 bei | (Hg(SO,)e)(NH,)s 

91.50) 4¢em3 HeCl, 0. 2. m + 7,5 39,3 | . 54 7 49 
ie 4 cm*® 4 00 7.6 54,0) °” — 
2] 50 ° 7.5 35.8 ~ §o 7 q 
- idem 7,6 51.0| °° ‘f 
21.99 3.5 cm3 ‘Hel, 0 0), l m - - * 7.8 — 45,6 7 qg 7 7? 
| 7 cm?® Alkohol 8,0 — 67,8; °” sin 
21.90 ” 7,38 43,6 "Oo tod 79 
idem 30 _ 678 7.92 1,72 


18* 
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Da die Potentiale sich leicht einstellen, dauern die eigentlicho, 
Titrationen nur eine gute Stunde, so daB damit die Méglichkeit {), 
die Ausarbeitung einer bequemen Methode der potentiometrische, 
Titration der Sulfite gegeben ist. Diese Methode haben wir in eine 
friheren Arbeit bereits verwirklicht und auch veréffentlicht’). 


HgCl, 0,1m und SO,(NH,), Im 
Die mit diesen Liésungen ohne Alkohol ausgefiihrten Titratione, 
veranlassen keine Bildung eines Niederschlages, sind aber dureh zw. 
Sprunge gekennzeichnet. Der erste Sprung liegt sehr nahe eine 
Verbindung, in welcher das Verhiiltnis 1Hg:1SO, ist, und zyya 
[Hg(SO,)CIINH,. Der zweite Potentialsprung zeigt durch das Ver. 
hiltmis 1 Hg: 280, die Bildung der Verbindung [Hg(SO,),](NH,), av 
Sein groBer Wert zeigt zugleich, daB das entstandene Komplexion 

| Hg(SO,).|’’ sehr bestiandig ist. 
Tabelle 3 
10 em*® HgCl, 0,1 m titriert mit SO,(NH,), 1m. 7 — 21—22° 








V em? 





, dE 
SO,( NH,). EB Endwert dV | Bemerkungen 

0 +. 195 | 
0,5 65,0 
0,7 53,2 : | 
0,8 48, 1 /-- | 
0,9 42,9 ~- | ’ 
1.0 97 4 > 55M, | M, = 0,93; ber. fiir 
11 32.7 > 47 | [HgCl(S0,)|(NH,): 0,98 
1,7 15,0 | 
1,8 + 8,0 ae | 
1,9 — 1,7 — | ; 
2.0 45.2 > 435 M, M, = 1,99; ber. fiir 
2] 84.9 > 397 | (Hg(SO3)_](NH4)q: 1,96 
2,2 - 99,0 - 141 | 
0 L 206 | 
0.8 §2,2 | 
0 14.0 28 
11 977 63 M, M, = 1,06; ber. fiir 
12 33 ¢ 41 [HgCl(SO,) }(NH,): 0,95 
1,7 16,3 
1,8 13,3 L 
LY 99 - 162 
20) 499 - 393 | 
2 | 90 n - 403 M, M, = 2,00; ber. fiir 
2,2 99,6 171 [Hg(SO5)_](NH,)2: 1,96 


Die mit gréBeren Mengen von SO,(NH,), weiter ausgefiihrien 
Titrationen gaben keinen AnlaS zur Bildung einer neuen Komplex- 


') Z. analyt. Chem. 101, 3—4, 113. 
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verbindung an, so daB die Verbindung [Hg(SO,),|(NH,), als die 
reichste an SO, angesehen werden muB. 


Um die gebildeten Verbindungen aus der Titrationslisung aus- 


) -uscheiden, haben wir die Titrationen in alkoholischer Lésung und 


eer ee ” 








Ph Ne § AA i OE RIN ISG 


Bile a Alte 8 6 , 
IE Ral FG a, ae at nT B48 fiat ” 


CATS PRECIO 


bei 0° ausgefiihrt. Auch bei diesen haben sich wieder dieselben zwei 
Potentialspriinge, aber nur etwas schirfer, eingestellt, die den be- 
treffenden Verbindungen entsprechen und die beide in Gegenwart 
yon festen Phasen stattfinden. 


Tabelle 4 






































10 em® HgCl, 0,1 m+ 10 cm*® Alkohol. Titriert mit SO,(NH,), 1m. 7 = 0° 
Vem | E : aoa. | 
SO,(NH, be Endwert dV | 
0 + 142 
ne iho ny > 72 | Sehr reicher u. feiner 
10 199 |> 107 M,| M, = 0,93; ber. fiir | kristall. Nieder- 
1] 91.7 > 18 [HgCl(SO,)|NH,: ane schlag (seidig) 
1,2 26,8 | | 
1,3 31,6 | | 
14 35,0 | | 
1,8 40,4 | 9¢ | | Der Niederschlag 
( - : s : 
48 | $00 | san at,| ary .90; ber. far | Andersen, Aue 
2, { , 
2 | 150.0 > 240 (Hgi0,), (NH) 1,98) formig 
2,2 160,0 | 
Tabelle 5 
= _____I. Sprung wis IT. Sprung a “ 
; hae ‘Die Zusammen. | Die Zusammen- Fy 
zu titrierende setzung der an-— “7 setzung der an- | | be a 
Léosung _ gezeigten Ver- | °° ‘| gezeigten Ver- P°™ °F 
bindungen bindungen °C 
l0cm*HgCl, 0.1m) | | | | 
10 em? Alkohol |Hig(SO,)CIINH 1/0 85 | 0,99 [He/ (SOdsINH ys 197 1,98 |, 0 
idem = 0,87 | 0,99 — 196 1,98 | 0 
10 cm*HgCl, 0,1 m| | 
20 em? Alkohol ” 0,91 | 0,99 | 1,97 1,98 | 0 
idem 0,92 | 0,99 | 1,98 1,98 | 0 
\Oom*® HgCl, 0,1 m | | 
30 em? Alkohol . 0,93 | 0,99 1,98 1,98 | 0 
idem (0,95 | 0,99 | 1,965 1,98 | 0 





Wie zu ersehen ist, sind die Ergebnisse der Titrationen durch 


srobere Mengen von Alkohol gar nicht veriindert worden. 

Yon Anfang der Titrationen an bis zum ersten Potentialsprung 

ist die Quecksilberelektrode angegriffen, indem sie sich mit einer 
‘rauen Schicht bedeckt infolge der Reduktion des HgCl, durch das 

Que cksilber der Elektrode. 
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Nachdem auch der zweite Sprung stattgefunden hat, nimmt dj. 
Elektrode wieder ihren anfainglichen Glanz an, da das Hg,Cl,, welche, 
aus dem HgCl, in Gegenwart von Hg entstanden ist, weiter 1); 
SO,(NH,). in Reaktion tritt und wieder die Verbindung 


| Hg(SO3)o](NH,4)o 


bildet, unter gleichzeitiger Quecksilberausscheidung. Infolge der 
Reaktion zwischen HgCl, und Hg tritt der erste Potentialspruny 
etwas friher ein, als es von dem Verhaltnis 1Hg:150,; verlang: 
wird, eine neue Ursache fiir das friihere Stattfinden des erste 
Potentialsprungs. Der geléste Teil der gebildeten Komplexverbindunyg 
zersetzt sich nach dem Schema: 
He( x )| (NH ) + NH,Cl <> Hel, + 80,(NH,) 
SO, 4 4 2 3 a)2 > 

und in der Lésung stellt sich das in obiger Gleichung angegebene 
Gleichgewicht ein. Trotz dieser Tatsachen scheidet sich das Kom.- 
plexsalz [HgCISO,|(NH,) aus der alkoholischen Lésung dennoclh in 
reinem Zustande aus, wie uns die Ergebnisse der Analysen zeigen. 


HgCi, 0,2 m und SO,(NH,), 1m 
Die mit einer 0,2 m-HgCl,-Lésung, bei 0° und in einem YVer- 
hiltnis von 10em* HgCl, 0,2 m.:20cem* Alkohol ausgefihrten 
‘Titrationen weisen gleichfalls zwei Spriinge auf, die den Verbindungen 
| HgCl{SO,)|(NH,) und [Hg(SO,),|(NH,). entsprechen. Der erste 
Sprung steht dem fiir {HgCl(SO,)|(NH,) berechneten Wert naher als 
in der vorherigen Titration. 


Tabelle 6 
10 em® HgCl, 0,2 m + 20 em® Alkohol. Titriert mit SO,(NH,), lm. 7 =" 











Vy cm? | E J dk % 

SO,(NH,). | “Endwert | dV | | 
0 + 123 | 
1,7 — 30,8 Kp Sehr reicher u. feiner 
1,8 30 i aw kristall. Nieder- 
1,9 42,6 89 | schlag (seidig) 
“¢ OS |S 96 My| My = 2,02; ber. fair 
ae | on a [> 24 =| [HgCl(SO,)|NH,: 2,07) 
39 | ot rae _ Der Niederschlag 
4,0 | 63,8 j= 156 | andert sein Aus- 
‘1 704 | 346.3! My = 4,15; ber. far | Shem, Tabletten 
43 172.0 > 180 (Hg(SO,).\( NH,y),: 4,14 








1935 


It dic 
‘Iches 


' Tmt 


der 
rung 
angt 
Sten 


lung 


yene 
Oln- 
1 ID 


yen. 


ten 


yen 


als 








G. Spacu u. C. Drixgulescu. Uber die Quecksilbersulfite des Ammoniums 279 





Tabelle 6 (Fortsetzung) 





— 
——— 


SO,(NH,)s|  Sadwert | GV 
0 | +192 | 
1,7 — 20,8 | Sehr reicher u. feiner 
1.8 25,0 | kristall. Nieder- 
1.9 30,0 i~ 66 | schlag (seidig) 
- 36.6 |S 134 M,| My = 2.04; ber. far 
99 55.6 > 566 [HgClSO,)(NH,): 2,08, 
4,1 62,0 & 42 Der Niederschlag 
4,2 66,2 | 7! a .. | d&ndert sein Aus- 
4,3 125,1 e ro M, HASOS WNL). Lo sehen. Tabletten- 
4.4 163,0 —_— w= formig 
Beide Verbindungen wurden einzeln abgesondert. — Sobald der 


betreffende Potentialsprung sich einstellt, wird die Titration unter- 
brochen, die Kristalle abfiltriert und mit einem Waschwasser, welches 
auch so viel Alkohol enthalt wie die Titrationslésung selbst, nach- 
gewaschen und zuletzt im Exsikkator getrocknet. 


Fir die erste Verbindung ergab die Analyse folgende Werte: 
Hg 59,85°/,; ber. far [HgC\(SO,)|(NH,) 60,03°/, 
N, 4,15; ., ., [HgCl(SO,)(NH,) 4,19°/, 
4,35°/,; 
Cl 10,74°/,;  .,  ,, [HgCl(SO,)](NH,) 10,61°/, 
10,57°/9; 
S 9,65°/9; ” ” [HgCl(SO,))(NH,) 9,60°/,. 


Fir die zweite Verbindung erhielten wir: 
Hg 49,61°/,; ber. fiir [Hg(SO,),)(NH,). 50,55°/, 
S  15,76%/,; .,  », [Hg(SO,)e\(NH,), 16,18°/, 


15,87°/,; 
N, 7,15°/,; ” ” [Hg(SO,).)(NH,), 7,06°/6 
7,05°/,; 


Aus dem oben Angefiihrten ist ersichtlich, daB es uns gelungen 
ist, unter den angegebenen Bedingungen die Existenz von zwei in 
der Literatur angefiihrten Verbindungen zu bestitigen, und zwar: 
'HgCl(SO,)](NH,) und [Hg(SO,),|(NH,),. Die Existenz der Ver- 
bindung 3 HgCl,- 280,(NH,). konnten wir potentiometrisch nicht be- 
weisen. Da aber diese Verbindung aus einer in der Wirme gesittigten 
HgCl,-Lésung hergestellt wird, ist es sehr wahrscheinlich, daB es sich 
nicht um eine definierte Verbindung, sondern um eine Mischung handelt. 

Die zwei von uns auf diese Weise erhaltenen Verbindungen sind 
gut kristallisierte, einheitliche Produkte, die auch bestindig sind im 
Gegensatz zu den Behauptungen von Hirezet und Bartu. Die ganze 
Zeit iiber waren sie an der Luft und in dem Lichte aufbewahrt, ohne 
da8 bei Zimmertemperatur eine Zersetzung eingetreten wire. 


Cluj (Rumdnien), Anorganisch- und analytisch-chemisches Laborato- 
rium der Universitat. Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1935. 
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Komplexe Ammine dreiwertiger Metalle 
Von H. Brintzincer und H. OsswaLp 


Im AnschluB an unsere vor einiger Zeit ver6dffentlichte Unter. 
suchung uber ,,Komplexe Kobaltionen im gelésten Zustand“) haben 
wir inzwischen noch die lonengewichte einiger weiterer komplexer 
Kationen bestimmt, die wir als Zentralionen fiir die von uns ent. 
deckte neue Gruppe von Komplexverbindungen?), Verbindungen mit 
komplexem Ion, dessen Zentralion ein komplexes Kation ist, neuer- 
dings ebenfalls mit Erfolg angewandt haben. Die neu untersuchten 
lonen sind: 











7 NH,),)*" 
_ (NH.),13* NH.).1}+ [, (NH.),}}* (NH), 
Coln Oy ’ [Cos0™ ’ ofr vs , [Cr(NH,),}*", | Cr ae 
j 


Ferner kontrollierten wir nochmals den Wert fir das Ionengewicht 
von |Co(C,H, (NH,).)3|**, um zu entscheiden, ob im geldsten Zu- 
stand dieses Ion als dimeres lon [Co,(C,H,° (NH,)o)g/®* oder als 
Co Moh aes) " 
(H,9),, 
vorliegt. 

Die Versuchsbedingungen entsprachen vollig den in unseren 
friheren Arbeiten angegebenen!); als Membran diente Kuprophan 
(Qualitét 15), Bezugsion war 8,0,?-, 0,05 molar in 2 n-Natrium- 
nitratlésung. Die Lisungen der zu bestimmenden komplexen Ammine 
waren 0,05 molar bzw. im Falle geringerer Léslichkeit gesattigt, 
sowie 2 normal in bezug auf NaNO,. Die AuBenfliissigkeit war eben- 
falls 2 n-Natriumnitratlésung. Das Natriumnitrat dient als Fremd- 
elektrolyt, damit die einzelnen Ionen der untersuchten Verbindung 
elektrostatisch unabhingig voneinander durch die Membran 721 
diffundieren vermégen. 

Die Bestimmung der Konzentrationen ¢, zu Beginn der Dialysen 
und c, nach ¥/,-, 1- und 11/,-stiindigen Dialysen erfolgte nach der 


i 


!) H. Briyrzincer u. H. Osswa.p, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 312. 
*) H. Brryrzincer u. H. Osswap, Z. anorg. u. allg. Chem. 223 (1935), 259. 
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Zerstorung der Komplexverbindungen durch Abrauchen mit Schwefel- 


saure 


bzw. 


im Falle der Chromverbindungen nach Oxydation mit 





Natronlauge und Wasserstoffperoxyd zu 
metrisch, auBerdem jeweils noch mit Hilfe des Stufenphotometers. 


erhalten nach 4 = - 


aus den Dialysenkoeffizienten nach M, = 





AONE a i alk Bi a eal mk NN Dik Uitte Soe 


EI TIN TO IRS Ange a iO at Ra ah 





Natriumchromat jodo- 


Die Dialysenkoeffizienten der zu bestimmenden lonen und des 


unter genau denselben Bedingungen bestimmten Bezugsions wurden 


— loge, 
t- loge 


log ¢, . 
; die Jonengewichte ergaben sich 





(As.0,)" 


Ms.o,- Die gefun- 





























(4,) 
denen Dialysenkoeffizienten sowie die aus diesen  errechneten 
lonengewichte sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
Tabelle 1 
‘ : lonengewicht 
Komplexes Ammin i dans. -—— 
| gef. berechnet fiir 
(NH, ),1*+ ©, : a | Se.(NHe) I" ’ 
‘ 4 + 0,001 ,f ¢ tts 163 
Cot (H,0),. 731 + 6| 0,5750 166 Co (HO), 
o(NHs)s]'* | e@ (NH,),) yi+ aa 
|Co 5.0. | . | 0,4373 + 0,010] 0,6317 | 234 Co S02" 239 
+ | | | 
[cof Hs)e yr . . . |0,4711 + 0,0012| .0,5750 | 167 colSH) 165 
2 2 J 
[COACH 0.2887 +. 0,0007| 0,5044 | 476 (Co(CHy = 47g 
NH,)2)3]°+ oy ee Pare Se Ge (NH,)s)e]”™ 
(Cr(NH,),.}*t . . . . |0,4987-+0,0013| 0,5861 | 155  [Cr(NH,),J** 154 
r (NH;),]** | | | (NH;),? 
Cr H,O _. . |0,4396 + 0,0003| 0,5476 | 174 | | CrH,O 174 
Cl | | Ch 


Es ergibt sich also, daB im Zustand der Lésung die lonen 





co| (NH,),|° , [eo oul [coh s))" Cr(NH,),}*" 
H,0),| ° [“°so.'} » F, » | 
und 
(NH;),)** 
Cr H,O ; 
(| 


die auf Grund ihrer Formulierung zu errechnenden Ionengewichte 
besitzen, daB aber das Triithylendiammin-cobalti-lon ein lonen- 
zewicht aufweist, das darauf schlieBen laBt, daB dieses lon in waébriger 
Zu demselben SchluB muBten wir 
Sulfato-, Oxalato- und 


Lésung als dimeres Ion vorliegt. 
auch durch unsere Untersuchungen uber die 
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Phosphatoionen, die dieses komplexe Kation als Zentralion besitzen, 
gelangen, denn auch fiir diese komplexen Ionen wurden Gewicht; 
gefunden, die auf das Vorhandensein eines Zentralions der Zusammen. 
setzung |Co,(C,H,-(NH,).),|®* neben vier Sulfato-, Oxalato- bzw. 
Phosphatoresten schlieBen lassen. Untersuchungen iiber weiter: 


komplexe Ammine, insbesondere auch iiber Triéthylendiamin- bzy,. 


Dipropylentriaminverbindungen dreiwertiger Zentralionen sind _ iy, 


Gange. 


Die Justus Liebig-Gesellschaft zur Férderung des chemischen 
Unterrichts hat unsere Untersuchungen freundlicherweise unterstiitzt, 
wofiir wir ihr herzlichst danken. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1935. 
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Eine neue Gruppe von Komplexverbindungen: 


Komplexverbindungen, deren Zentralion ein komplexes 
Kation ist 


ll. Mitteilung: Komplexe Sulfato- und Oxalato-Verbindungen mit 
komplexen Kobalt-Kationen als Zentral-lonen 


Von H. Brintzincer und H. Osswautp 


Wir haben vor kurzem iiber die Entdeckung dieser neuen Klasse 
von Komplexverbindungen berichtet') und haben die mit Hilfe der 
Dialysenmethode ermittelte Zusammensetzung einer Anzahl solcher 
Verbindungen mitteilen kénnen. Inzwischen haben wir auch den 
elektrolytischen Wanderungssinn der verschiedenen in unserer Ver- 
bffentlichung angefiihrten komplexen lonen geprift und gefunden, 
daB die komplexen Kobaltkationen sowohl in waBriger als auch in 
Natriumnitrat enthaltender Lésung, ganz wie erwartet, zur Kathode 
wandern, daB sie aber in 3n- bzw. 4n-Ammoniumsulfatlésung sowie 
in 3n-Kaliumoxalatlésung den entgegengesetzten Ladungssinn auf- 
weisen, also zur Anode wandern. Es sind demnach in der Tat, ent- 
sprechend unserer Formulierung, durch die Gegenwart eines ver- 
hiltnismaéBig groBen Uberschusses der leicht komplexbildenden 
Sulfat- und Oxalationen aus den komplexen Kationen durch An- 
lagerung der komplexbildenden Anionen neue komplexe Anionen 
entstanden. 

Im folgenden berichten wir iiber weitere, inzwischen auf lonen- 
gewicht und Wanderungssinn untersuchte Komplexve rbindungen der 
neuen Gruppe. Als komplexbildende Anionen wurden wiederum 
Sulfat- und Oxalationen angewandt, als Zentralionen 

[Co(C,H,+(NH,),),]°*; 
> (NHS), ?* [9 (NHs)4]. Co (NH, .  fag(NHs)] °°. 
CoX0,") Lr, s [ooSoe | Coston | 
" [(NH,),Co—o— O—Co(NH,), ]**; [(NH,),Co—O—O—Co(NH,),]°*. 


Die Verbindung [(NH,),Co —O —O—Co(NH,),|(SO,)., HS0,, 3H,O 
wurde uns freundlicherweise von Herrn Privatdozent Dr. K. Guieu, 


‘) H. Brrnrzincer u. H. Osswa.p, Z. anorg. u. allg. Chem. 223 (1935), 253. 
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Jena, fir unsere Untersuchungen zur Verfiigung gestellt, dem wir 
auch an dieser Stelle dafir unseren herzlichsten Dank aussprechen, 
Die auf das Vorhandensein der neuen Komplexverbindungen zy 
untersuchenden Lésungen wurden durch Auflésen der als Nitrate. 
Chloride oder Sulfate vorliegenden komplexen Kobaltverbindungey 
in emer 4n-(NH,),SO,- bzw. 3 n-K,C,O,-Lésung gewonnen, sie 
waren in bezug auf die zugegebenen komplexen Kobaitsalze etwa 
0,1 molar bzw. im Falle geringerer Léslichkeit gesittigt. Die Ver- 
suchsbedingungen entsprachen vollig den in unseren friiheren Arbeiten 
angegebenen!); Membran war Kuprophan (Qualitaét 15), Bezugsion: 
5,0," 0,1 molar, das unter genau denselben Bedingungen untersucht 
wurde, wie die zu ermittelnde Komplexverbindung. Die Konzen- 
trationen cy und c, der untersuchten Lésungen wurden mit Hilfe 
des Stufenphotometers sowie durch die jodometrische Kobalt- 
bestimmung nach L. MaLaprapr*) bestimmt. Bei Einhaltung der 
angegebenen Konzentrationsbedingungen wurden die durch ver- 
schieden lange Dialysen erhaltenen Dialysenkoeffizienten fiir jedes 
komplexe Kobaltion jeweils praktisch gleich gefunden, die neuen 
Komplexverbindungen lagen also praktisch einheitlich in den Li- 
sungen vor. | 
Die Bildung der neuen Komplexverbindungen macht sich in 
auffallender Weise bemerkbar durch die Verinderung mancher Eigen- 
schaften der urspriinglich vorliegenden einfachen Komplexverbin- 
dungen. So zersetzt sich z. B. das Sulfito-tetrammin-cobalti-Sulfat 
in wiéBriger und in nur Nitrat enthaltender Lésung unter starker 
Tribung der Flissigkeit, so daB es nicht méglich ist, das Gewicht zu 
bestimmen. Durch die Bildung eines komplexen Anions aus dem in der 
Lésung dieser Verbindung enthaltenen komplexen Kation infolge der 
Anlagerung von negativ geladenen Liganden an das komplexe Kation 
erfolgt aber eine Stabilisierung und man erhalt eine klare Lésung 
sowohl in Gegenwart von Sulfat- als auch von Oxalation. Dasselbe 
wilt fiir das Dekammin-peroxo-cobalti-Nitrat (Melano-Nitrat), das in 
wiBriger und nitrathaltiger Lésung sich sofort zersetzt, aber bekannt- 
lich in ammoniakalischer Lésung bestindig ist; auch diese Verbin- 
dung lést sich ohne Zersetzung und ohne dab die Gegenwart von Ammo- 
niak erforderlich wire, in sulfat- und oxalathaltigen Lésungen aut. 
Auch die die Entstehung komplexer Verbindungen so oft an- 
zeigende auffallende Léslichkeitserhéhung schwerléslicher Verbin- 


') H. Broyrzrycer u. H. Osswap, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 312. 
2) L. MaLaprape, Bull. Soc. chim. Belg. 7 (1930), 405. 
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dungen in Lésungen, die leicht komplexbildende Stoffe enthalten, 
weist hier in vielen Fallen darauf hin, daB aus einer schwerlislichen 
Verbindung mit komplexem Kation durch Anlagerung von negativen 
Liganden eine neuartige leichter léshche Komplexverbindung sich 
vebildet hat. Emme Erhéhung der Léslichkeit in 4 n-(NH,),SO,- bzw. 
3 n-K,C,0,-Lésung ist bei fast allen von uns untersuchten Verbin- 
dungen mit komplexem Kation festzustellen, sie tritt aber ganz be- 
sonders auffallig in Erscheinung bei an und fiir sich schwerléslichen 
Verbindungen. So lésen sich die in Wasser sehr schwerldslichen 
Chloro-pentammin-cobalti-Chlorid und  Nitrato-pentammin-cobalti- 
Nitrat viel leichter in Ammoniumsulfat- bzw. Kaliumoxalatlésung, 
auch das Hexammin-cobalti-Chlorid lést sich in Ammoniumsulfat 
wesentlich besser auf als in Wasser. Ebenso zeigt das in Wasser 
nahezu unldésliche Sulfat des fiinfwertigen Dekammin-peroxo- 
cobalt(3)-cobalt(4)-Ions eine betrichtliche Léslichkeit in sulfat- bzw. 
oxalathaltigen Lésungen. 

Aus dem Ionengewicht 112 des Bezugsions 5,0,°~, sowie aus den 
fiir das Bezugsion und das zu ermittelnde komplexe lon gefundenen 
Dialysenkoeffizienten 4,9, und /, errechnet sich das Gewicht der 

(As.0,)" ; ; 
gesuchten komplexen Ionen nach M, = A. 2° Msg.o,- Die gefun- 
denen Dialysenkoeffizienten, die aus ihnen berechneten Ionen- 
gewichte und die aus diesen Gewichten abzuleitenden Formu- 
lierungen fiir die neuen komplexen Ionen sind in den Tabellen | 

a : 
und 2 aufgefihrt. Tabelle 1 


Sulfatoverbindungen 

















(Co(CyH-(NHg)2)]** | 0,2378 + 0,0029  0,6612 867 | [Co(CyH4(NH4)s)s]e(SO4), | 


In 4 n-(NH,4).SO, . | . M, oll 
asitehes, ttiiie h, hs.0,2- | gel. Ionengewicht berechnet fiir 





? J 











coNo | . . . | 0,2364 + 0,0024 0,5417 | 588 [col NG |(800. 
[coey™ . . . 0,2686 + 0,0008 0,5923 | 545 coFM)|(soy,| 
[cosa] . . . _0,2373 + 0,0010 0.5417 584 colSF)¢] S004) 
[ ‘ol ri I 02439 + 0,0019 0.5682 | 609 [coNH)«l(s0,), } 
[Cos gna]. . . 0,2291 + 0,0016 0,5728. 701 [cos NHs)e}(s0),] 
ey aed . + 0,1793 + 0,0020 0,5417 1023 Tco'05 Iso] 





u (H,0),, 


Lhe 


40 


591 


623 


704 


{ps 
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[Co(C,H (NH,),)s}* 02 2353 4 0,0025 0,6439 840 [[Co(C,H,( (NH1)s)ale(204)) 





Tabelle 2 
Oxalatoverbindungen 
3 n-K,C,O : | | M, | ; | | 
mae ation ie | _ soe | : oi | Ionengewicht berechnet {ij 






































2+ {r 
colXG? ) ae. +. 0,0025 | 0.5484 550 ® CoN Gs 82 ]C,004] 
Col ade) _ | 0,2663 + 0,0030 0.5788! 529 - iC Colne HI] C004 
oes | 
Col NHs)a]** bs 2978 -. 0,0009 0.6714 | 570. || Co (NH ’]c,00.] 
SO, | —— )9, — oe | 3Vi | | SO, 24 
: | TH side 
[cot ot eg 02845 + 0,0012 0.6524! 539 | {Leo's (NH oD (Co04)q 
N | 8,0 Aa ] 
7 4+ | os 
| col Ha _, |0,22613) 0,5526 | 669 [lee 0, c.on, 
2 | 
| 
. ‘ (NH ) as 
oN ho)” . | 0,21971) 0,6506 | 984 |feos' _ |\cx00 
; 2 ; | | HO), 


Charakteristischerweise ergeben sich wiederum, ganz entsprechend 
den kirzlich bekanntgegebenen neuen Komplexverbindungen, Tetra- 
sulfato- bzw. Tetraoxalatoverbindungen mit den verschiedenen an- 
gewandten komplexen Kationen als Zentralionen, und zwar finden 
wir jeweils vier Sulfato- bzw. vier Oxalatogruppen gebunden an die 
der gebriiuchlichen Formulierung entsprechenden Zentralionen: 


, footiad]’*, [cots], [coSHs] 


[(NH,), Co—O—O—Co(NH,),}**. 


2+ 





(es No?" 


2 
un 


') Die Lésungen der beiden Peroxoverbindungen in Kaliumoxalat sind 
nicht bestandig, sie zersetzen sich nach ungefahr 1 Stunde. Die Bestimmung 
der Dialysenkoeffizienten erfolgte deshalb durch 1/,- und 1/,-stiindige Analysen. 
Die geringe Bestindigkeit einer Verbindung, die Oxalatogruppen neben der 
Peroxogruppe enthalt, ist nicht tiberraschend. Die urspriinglich blaue Lésung 


| (NHs)0) , 7 | 

des K,} 'Co, O, |« 20,),| wird unter Gasentwicklung erst griin, dann hell- 
(H,0),. 

violettrot; das Ionengewicht der in der hellviolettroten Lésung enthaltenen 

Kobaltverbindung ermittelten wir zu 335, es entspricht also dem Trioxalato- 

cobaltiat-Ion: [Co(C,O,),]*- =< 323. Auch K,|| Coy'S 21° ](C,04)4| verwandelt 


sich in K,[Co(C,0,)s]. 


~~ 
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rir das Athylendiamin-cobaltiion hatten wir in einer friheren 

Untersuchung ein Ionengewicht gefunden, das nicht dem _ ein- 

fachen der wblichen Formulierung dieses Ions zukommenden Ge- 

wicht entspricht, sondern auf das Vorhandensein entweder eines 
‘ y 3+ : ; 

cof He(NEah)s -Ions oder eines [{Co(C,H,-(NH,),),|.°*-lons 


\ 12 
hinweist. Diesem Befund ganz entsprechend ergibt sich nun ein 


lonengewicht, das sich zusammensetzt aus dem Gewicht dieses 
groBen Ions und dem Gewicht von vier Sulfato- bzw. vier Oxalato- 
gruppen. Das [(NH;);Co—O—O—Co(NH;);}°*-lon, dessen Gewicht 
wir wegen der Unléslichkeit der uns zur Verfiigung stehenden Ver- 
bindung in Natriumnitrat enthaltender waBnger Losung nicht haben 
bestimmen kénnen, zeigt sowohl in 4 n-(NH,),SO,- als auch in 
8 n-K,C,0,-Lésung Jonengewichte von komplexen Sulfato- bzw. 
Oxalatoionen, die aus vier Sulfato- bzw. vier Oxalatogruppen, sowie 
aus einem Zentralion bestehen, das entweder 


(NHs), 





5+ : 
Co, O | oder Co(5 22°) ” 
H,0),. .* 


sein muB. Es kamen also folgende zwei Formulierungsméglichkeiten 
(NH5),, ef] 

I. Co, O, so, 
(H,0),, 


mit dem Ionengewicht 1028 oder 
, NH ; 2+ 
IL. | [C0,'5, he] (80), 


mit dem lonengewicht 1024. I. wire demnach ein komplexes Anion, 
il. ein komplexes Kation. Die Uberfiihrungsversuche ergaben, da8 
es sich um ein komplexes Anion handelt, daB also die Forme! | 
gultig sein muB. Auf Grund der Erfahrungen, die wir bei der Unter- 
suchung der komplexen Cyanide des zwei- und dreiwertigen Eisens 
und Kobalts gemacht hatten!), war auch hier von vornherein an- 
zunehmen, daB sich trotz der formelmaBig gleichartigen Zusammen- 
setzung der vier- und fiinfwertigen Dekammin-peroxo-cobalti-lonen 
infolge der verschiedenen Wertigkeit der Ionen ein Unterschied der 
lonengewichte ergeben wiirde. Interessant ist das Auftreten von durch 
sechs teilbaren Koordinationszahlen fiir das komplex gebundene Wasser 
sowohl hier als auch bei den Cyanoferroat- und Cyanocobaltoationen. 


in Frage: 


') H. Brryrzmcer u. H. Osswacp, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 177. 
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Der elektrolytische Wanderungssinn ist fiir alle angefiihrte, 
Ionen bestimmt worden’). Wahrend simtliche komplexen Kationey | j 
von denen wir bei unseren Untersuchungen ausgegangen sind, selbe:. 
verstindlich zur Kathode wandern, erfolgt bei Gegenwart eine. 
Uberschusses von Sulfat- oder Oxalationen eine Umkehrung 4, 


irs 

















Wanderungssinnes: alle komplexen lonen wandern in Gegenwar | ~ 
von Sulfat- oder Oxalationen ganz im Sinne unserer Formulierun, 
zur Anode, sind also in der Tat neuartige komplexe Anionen. 





one Re 


Der Justus Liebig-Gesellschaft zur Férderung des chemischer 


a 


Unterrichts sind wir fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit zu_ herz. 
lichstem Dank verpflichtet. 


1) Ausgenommen die in Wasser und Natriumnitratlésung leichtzersetzliche 
Tetrammin-sulfito-cobalti-Verbindung sowie die in Wasser und Natriumnitrat. 
lésung unldsliche Verbindung des fiinfwertigen Dekammin-peroxo-cobalti-lons, 
ebenso die sehr zersetzlichen Oxalatoionen der beiden Dekammin-peroxo-cobalti. 





lonen. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums der 
Universitat. 





Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1935. 
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( 


Uber die Systeme Alkalioxyd—Ca0—Al,0,—Si0,—CO,. IV. ') 


Die CO.-Drucke des kieselsdurereicheren Teils des Systems 
Li,0-Si0..CO, und der Einwirkung von Al,0, auf Li,CO, 


Von C. Krécer und E. Frnaas 
Mit 4 Figuren im Text 


Beim Erschmelzen spezieller Gliser und bei manchen kontakt- 
metamorphen Prozessen karbonathaltiger Gesteine spielen Lithium- 
polysilikate bzw. Lithiumalumosilikate eine Rolle. Um genauere 
Kenntnis iiber ihre Stabilitit gegeniiber ihren Reaktionspartnern zu 
erhalten, ist es jedoch zuerst erforderlich, das Verhalten der Lithium- 
polysilikate allein und in ihren Gemengen mit Kieselsiéure, sowie das 
von Al,O, allein gegeniitber Lithiumkarbonat zu ermitteln. Im folgen- 
den sind daher die CO,-Drucke der Einwirkung von in bestimmter 
Weise hergestellter Li,O—Si0,-Proben, in denen das molare Verhiltnis 
von Li,0: 810, von 1:2 bis 1:7 gesteigert worden war, auf Li,CO, 
bestimmt worden; ferner noch die der Umsetzung von Al,O, mit 
Li,CO, im Molverhaltnis 1:1 und 1:3. Die gefundenen Reaktions- 
drucke gestatten sodann die Konstruktion der p—t-Diagramme des 
kieselséurereicheren Teils und somit des vollstiindigen ternéren Systems 
Li,O-8i0,-CO, und des ternéren Systems Li,O—Al,O,-CO,. Aus der 
Temperaturabhangigkeit der aufgefundenen Gleichgewichte sind ferner 
die Warmeténungen der Prozesse und daraus die Bildungswairmen der 
beteiligten Silikate und Aluminate errechnet. 


Die Einwirkung von Li,CO, auf Li,O—xSi0, 
Li,O—2Si0, (Disilikat) + Li,CO, 

In einer fritheren Arbeit?) war von uns schon gezeigt worden, 
da8 die bei der Einwirkung von Li,Si,O, auf Li,CO, auftretenden 
‘eaktionsdrucke vom Umsetzungsgrad abhingig sein miissen. [rst 
an einem Li,Si,0;, das durch seine Herstellung schon 0,18 Li,SiO, 
enthielt, konnten reproduzierbare Drucke erhalten werden (vel. 





*) IIT, 7 1. C. Kroger u. E. Fryaas, Z. anorg. u. allg. Chem. 2238 (1935), 257. 
*) Vel. Ci Krécer u. E. Frvaas, Festschrift d. T. H. Breslau 1935, 8. 298ff. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 224. 19 











2%) Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 224. 1935 


Kurve b, Fig. 2), die dem Gleichgewicht | Li,8i,0,| + [Li,CO,} (tery, 


MKr.) <—™ 2| 11,8103] + (CO,) entsprechen. Es waren nun noch die jy, | 
Gebiet der Mischkristallbildung auftretenden Reaktionsdrucke 2, |— 


ermitteln. Das zur Verwendung gelangende Disilikat wurde wie folx 
hergestellt: 1,4776g Li,CO, und 2,4024g Quarz wurden gut ver. 
mischt im Platintiegel 18 Stunden bei 700° getempert. Dabei wurd: 
die CO, restlos entbunden. Die Substanz ist zusammengebacken, 
weist aber keine Schmelzerscheinungen auf. Nun wurde bei 1050 
eingeschmolzen und darauf die Substanz 40 Stunden bei 1000° (33) 
unter dem Schmelzpunkt des Disilikats) getempert, wodurch voll. 
stindige Kristallisation eintritt. 0,5 g¢ dieser steinharten Substan 
wurden feinst gepulvert und mit Li,CO, (0,5 g) im Molverhaltnis 1: : 
der Druckmessung unterworfen. Die zwischen 300 und 550° beob. 
achteten Drucke geben die Tabelle 1 und die Kreise der Fig. 1 wieder. 
Zur Ermittlung des Umsatzes wurde, wie bei den friiheren Versuchen, 
die entwickelte CO, in ein evakuiertes GassammelgefaéB bekannten 
Volumens abgezogen. Obgleich die Lithiumsilikate Wasser nur gering- 
fiigig absorbieren, wurde, um jede Mitwirkung von Feuchtigkeit an der 
Druckeinstellung zu vermeiden, ein Réhrchen mit Phosphorpentoxy( 
in die Manometerapparatur eingefihrt?). 


Tabelle 1 








Kinstell- | Davon Molen- 
t® P dauer Konstanz  bruch Bemerkungen 
mm Std. Std. Li, SiO, 
332 | 80 29 8 
389 | 227 48 9 
445 336 135 39 0,10 Druck abgezogen, 11,2 cm’, 
| 0°/760 mm = 7,1°/, Karbonat- 
umsatz. Substanz neu verrieben 
428 250 207 39 
524 741 6s 24 
553 928 240 24 | 0,33 Druck abgezogen, 30,2 cm* 
19,7°/, Umsatz. Substanz neu 
verrieben. 
431 15 72 40 
498 | 115 144 48 0,36 Druck abgezogen, 2,1 cm* = 1,4° 
Umsatz. 
535 | 266 | 264 48 0,47 Druck abgezogen, 6 cm‘. 


Die Substanz bleibt wahrend des ganzen Versuches ein lockeres 
Pulver. Der bivariante Charakter der Umsetzung ist also weder 
durch Schmelze, noch durch einen glasigen Anteil, noch durch Gegen- 
wart von Feuchtigkeit bedingt. Die Einstellung der Drucke erforder' 


') Vel. C. Kroger u. E. Frya@as, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 262. 
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Zeiten. 


} mit wachsendem Umsatz trotz erneutem Verreibens immer langere 
Dies, ebenso wie die Temperaturabhingigkeit dieser Reak- 





tionsdrucke (vgl. Fig. 1) weist darauf hin, daB eine Mischkristall- 


bildung stattfindet. 
etwa 0,33 gestiegen ist, werden 
etwa die Drucke der Kurve ), 
Fig. 1, erreicht. 

An einem Gemisch 0,9 Mol 
Li,Si,O;, 0,2 Mol Li,Si0,; und 


1000 


Nachdem der Molenbruch 


—— oe ane oe oe 


\ ~ \\\\ \ 


von Li,Si0, auf 











0,9 Mol Li,CO, werden die Drucke q 7 
der Kurveb soforterhalten’),d.h. py 1 
schon bei einem Molenbruch von m1 wae | 
etwas tber 0,1 Li,Si0,. | 1 : 
Diese beiden Tatsachen, die py - ) i: 
sich anscheinend etwas zu wider- SS ‘ # 
sprechen scheinen, erklaren sich HF i ids 
Gl: 


am zwanglosesten, wenn man 400 
annimmt, daB die Vorbedingung 

fir die Bildung des geséttigten 

terniren Mischkristalls die Bil- 99 
dung des gesiéttigten biniéren 
Mischkristalls Li,CO, x Li,Si,0,”) 
(x ~ 0,4) ist, die unter Warme- 
absorption erfolgt. Dieser Misch- 
kristall wird, da weder Li,$i,0,*) 
noch Li,CO,*), Li,SiO, im merk- 
lichen MaBe ldsen, ebenfalls 
Li,Si0, in gréBerer Menge nicht 
aufnehmen, so daB- beim 
Mischungsverhialtnis Li,Si,O, : 
Li,CO, 1:1, bei 0,1 Li,Si0, 
Saittigung des ternéren Misch- 








x Li,CO, + Si0,; © Li,SiO, + CO, 

O Li,Si,0,; + Li,CO,, 1:1 

O Li,Si,0O,; + Li,CO,, 1:2 

e [0,82 Li,Si,O, + 0,18 Li,SiO,) 4 
Li,CO,; 1:1 

A [Li,0-3 Si0,] + Li,CO,; 1:1; A 1:2 

@ [Li,O-5Si0,} + 3Li,CO, 

A [Li,O-7Si0,} + 5Li,CO, 





') Vgl. C. KrécEr u. E.Frxaas, Festschrift der T. H. Breslau 1935, 8.298 ff. 

*) Ob in dem gesattigten Mischkristall Li,CO, und Li,Si,O, in einem be- 
stimmten ganzzahligen Verhaltnis vorliegen, kann nicht entschieden werden. 

*) Vgl. F. C. Kracex, Journ. of physical. Chemistry 34 (1930), 2641. 

*) Li,SiO, vermag sich im festen Li,CO, nicht oder nur sehr wenig zu lésen, 
wie aus den friiheren Versuchen [Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 18ff.] iber die 
Einwirkung von SiO, auf Li,CO, hervorgeht, wobei unabhingig vom Mischungs- 
verhaltnis dieselben Enddrucke fiir die Li,Si0,-Bildung beobachtet wurden. 

19* 
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kristalls schon erreicht ist. Beim Mischungsverhaltnis 1:2 hingegey 
wird aber, bei bleibender Sattigung an Li,Si0,, die Sattigungsgrenz, 
des ternéren Mischkristalls an Li,$i,0; immer weiter unterschrittey, 
da mit steigendem Umsatz die Li,Si,O,-Menge abnimmt, so daB da; 
System also auch bei weiterer Li,SiO,-Bildung bivariant bleibt. 
Bei der Aufnahme von CO, durch Li,8i0,!) ist dagegen eine 
sofortige Siattigung des entstehenden Karbonates an Li,Si,O, und 
Li,$10, gegeben und bleibt auch mit steigender CO,-Bildung bestehen, 
so daB die Absorption bei den Drucken der Kurve b haltmacht. 


Li,Si,0, + CO, 

Wahrend die Drucke der Disilikateinwirkung auf Karbonat 
reversibel sind, wenn auch, entsprechend der CO,-Bindung durch 
Li,SiO,, nur langsam, reagiert Li,Si,O; nicht mehr mit CO,. Nacel, 
Trocknung von 3 g des wie oben hergestellten Disilikats bei 400—430)' 
in einer Absorptionsapparatur, wobei nur Spuren von H,O abgegeben 
wurden, konnte bei folgenden Temperaturen: 437, 360, 288, 180, 100, 
80 und 22° innerhalb je 20—48 Stunden keine CO,-Aufnahme fest- 


gestellt werden. 
Li,O0-3Si0, + Li,CO, 


Nach dem Diagramm von Kracexk?) treten im System Li,O-Si0, 
8i0,-reichere Silikate als das Disilikat nicht auf. Obiges Gemiscl: 
mute demnach aus Disilikat und SiO, bestehen. Die Herstellung 
geschah folgendermaBen: 1,4776 g Li,CO, wurden mit 3,6036 g 5Si0, 
(1:3) innigst gemischt, 54 Stunden im Platintiegel bei etwa 725° 
erhitzt, wobei alles Kohlendioxyd entweicht. Darauf wurde das noch 
lockere Substanzpulver 40 Stunden bei 1000°, d.h. 28° unter dem 
Kutektikum Li,$i,0;-Trndymit, getempert, wobei starke Korn- 
vergréBerung eintrat. Die Substanz war steinhart, nicht spréde, 
und léste sich weder in Wasser, noch in heiBer, verdiinnter und kalter 
konzentrierter Salzséure. 

Zur Druckmessung wurden 1,05 g im Gemisch mit 0,3644 g (1: 1) 
Li,CO, verwandt. Die Tabelle 2 gibt die erhaltenen Resultate, die 
auch als Dreiecke in der Fig. 1 eingezeichnet sind. 

Wie aus der Fig. 1 hervorgeht, liegen die bis zu einem Karbonat- 
umsatz von 9,9°/, , entsprechend einem Molenbruch von etwa 0,1 Li, S10, 
erhaltenen Drucke eindeutig in dem bei der Einwirkung von Li,CV, 
auf Li,Si,0, beobachteten Mischkristallgebiet. Auch ist ihre Tempe- 
raturabhingigkeit eine ganz andere, als die der Reaktionsdrucke 





1) Vel. C. Krécer u. E. Frxaas, |. c. 
*) Vel. F. C. Kracek, Ll. c. 
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Tabelle 2 











| ° i , a 
| Einstell- Davon = °/, Kar- 























10 P dauer Konstanz bonat- Bemerkungen 
mm | Std. |= Std. umsatz 
0) | 13 40 | 24 | 0,9 Druck abgezogen, lLem*® CO, 
| | | 0°/760 mm. 

965 | 18 120 96 | 

365 | 57 72 4 CO | 

400 111 48 18 | 

460 | 235 72 24 | | 

510. | 418 360 72 | 9,9 | Druck abgezogen, 10,0 cm’. 

500 | 85 168 4 | 

565 | 738 144 — | 23,1 | Druck abgezogen, 14,9 cm*, Sub- 
_ gstanz, lockeres Pulver, neu ver- 

| rieben. 

510 «116 120 48 | | 

40.450 168 | 24 | 32,9 | Druck abgezogen, 10,9 cm’. 

545 690 438 | 96 

500 | 605 120 =| noch nicht konstant, Druck fallt 1O—15 mm pro24S8td. 


von $i0, mit Li,CO,. Nach Erreichung der Sattigung, die hier eben- 
falls wie beim Li,§$i,0,—Li,CO, 1:1 bei etwa 0,1 Li,SiO, erreicht wird, 
entsprechen die Drucke der Kurve ), Fig. 1, die ja die Gleichgewichts- 
drucke der Reaktion Li,Si,0; + Li,COsiem sxe) <— 2 Li,8i0, + CO, 
wiedergibt. Dementsprechend ist die Druckeinstellung durchaus, 
wenn auch sehr langsam, reversibel. 

Wahrend also bei der Einwirkung von Li,CO, auf Li,O-8Si0, 
nach den Angaben des Zustandsdiagramms von Kracek primir die 
Drucke der $i0,-Einwirkung auftreten sollten, ist dies keineswegs der 
Fall. Kime Erklérung dafiir laBt sich nur geben, wenn man annimmt, 
daf die iberschiissige Kieselsiure zu einem noch kieselsiurereicheren 
Polysiikat gebunden wird, dai im Gemisch mit Disilikat vorliegt. 

Um diese Frage zu entscheiden, wurden noch die Reaktions- 
drucke von Proben, die Kieselsiéure und Lithiumoxyd im Verhiltnis 
5:1 und 7:1 enthalten, mit Li,CO, bestimmt. 


Li,O-5 Si0, + Li,CO, 


6,006 g Quarz und 1,774 g Li,CO, wurden innigst vermischt, im 
Platintiegel 20 Stunden auf 580 und nach erneutem Verreiben 
20 Stunden auf 875° erhitzt, wobei ohne Sinterungserscheinungen 
das gesamte Kohlendioxyd entbunden wird. Darauf wurde die Sub- 
stanz noch 150 Stunden unter 6fterem (6maligem) Verreiben bei etwa 
1100° getempert. Dabei trat zuerst ein sehr starkes Zusammenbacken 
ein, so daB nach dem Abkiihlen die Substanz steinhart war. Im 
weiteren Verlauf des Temperns lieB jedoch dieses Zusammenbacken 
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mehr und mehr nach, bis schlieBlich in den letzten 24 Stunden qd. 
Substanz nur noch wenig von ihrer lockeren Beschaffenheit verlor 

0.5255 g des so hergestellten Li,0-58i0, wurden mit 0,554] » 
Li,CO, (Molverhaltnis 1:3) inmigst gemischt, der Druckmessuny 
unterworfen. Die beobachteten Drucke geben die Tabelle 3 und dj 
ausgefullten Quadrate der Fig. 1 wieder. Nachdem etwa Dreivierte! 
des Karbonates abgebaut worden war, wurde das Reaktionsgemise), 
mit weiteren 0,1847 g Karbonat (= 3/, der urspriinglichen Karbonat. 
menge) verrieben, um zu sehen, ob die zuletzt (bei 62,7—72,2°/ igem 
Karbonatabbau) beobachteten, etwas niederen Drucke (vgl. Kurve f, 
lig. 1), bei erneutem Karbonatzusatz bestehen bleiben. Dies ist nich: 
der Fall, sondern es wurden wieder die héheren Drucke der Kurve / 
erhalten. 

Die Drucke sind bei niederen und hohen Werten langsam rever. 
sibel. Die Hemmung durch das Reaktionsprodukt ist, obgleich das 
Substanzgemisch bis zum SchluB ein lockeres Pulver bleibt, sehr stark, 
so daB zur Einstellung der héheren Drucke jedesmal ein vorheriges 
Verreiben erforderlich ist. 


Tabelle 3 

















| Kinstell- | Davon | °/, Kar- 
t° P dauer Konstanz! bonat- Bemerkungen 
mm Std. Std. umsatz 
iso; w4@) wm | OS. | | 
312 | 25 24 — | 
450 | 100 48 18 | 
5OO 128 | 24 — -Substanz neu verrieben, 100 mm 
| | | CO, vorgelegt. 
500 172 120 72 3,2. | Bei Temperaturerniedrigung rever- 
| sibel, Druck abgezogen, 5,3 cm’, 
0°/760 mm. Substanz neu ver- 
- rieben. 
570 | 850 | 144 24 27,6 | Druck abgezogen, 39,2 cm*. Sub- 
| | stanz neu verrieben. 
560 | 540 288 24 43,1 Druck abgezogen, 26,0 cm’. Sub- 
stanz neu verrieben. 
585 | 665 | 240 96 62,7 Druck abgezogen, 32,8 cm*. Sub- 
stanz verrieben. 
560 309 | 336 30 72,2 Druck abgezogen, 15,2cm* mi 
0,1847 g Li,CO, verrieben. 
565 715 336 24 Temp. erniedrigt. 
543 682 68 — _Langsam reversibel. 


Als wesentlichstes Ergebnis dieses Versuches ergibt sich wieder, 
da’ keineswegs die Drucke der freien Kieselsiure beobachtet werden, 
sondern reproduzierbar erheblich niedere, die auch bei den héheren 
Temperaturen noch eindeutig hinter denen der Einwirkung von 
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Li,Si,0, auf den ternéren Karbonatmischkristall zuriickbleiben. Der 
'msatz erfolgt demnach sofort zum Metasilikat. 


Li,O-7Si0, + Li,CO, 

Die Herstellung der Ausgangsprobe entsprach der Herstellung 
des Li,O-58i0,. 1,4776 g Li,CO, und 8,408 g SiO, wurden wieder 
sunichst 20 Stunden bei niederer Temperatur, 760°, erhitzt, um alle 
Kohlenséure auszutreiben. Dann, unter Smaligem Verreiben 
120 Stunden bei 1100° getempert. Das starke Zusammenbacken der 
Substanz nimmt im Verlauf dieser Behandlung wiederum stark ab. 
Zur Druckmessung wurden 0,9006 g Li,O—7 Si0,, mit 0,7288 g Li,CO, 
‘Molverhaltnis 1:5) innigst vermischt, verwandt. Die mit steigender 
Temperatur beobachteten Drucke geben die folgende Tabelle und die 
ausgefiillten Dreiecke der Fig. 1. 


Tabelle 4 











| Kinstell- i. 





t° zeit Konstanz Bemerkungen 
mm | Std. | Std. 
200 | 6 25 — 
347 | 27 72 | 24 
417 | 65 72 | 24 
473 | 260 212 | 30 | Lockere Substanz neu verrieben, 234mm CO, 
| | vorgelegt. 
495 | 564 168 | 24 


Diese Drucke entsprechen also genau denen der EKinwirkung von 
Quarz auf Li,CO,. Wenn nun bei den Proben Li,O-8Si0, und 
Li,O-5 $10, diese Drucke des freien Quarzes nicht beobachtet werden, 
so ist das nicht darauf zuriickzufiihren, daB in diesen Proben die 
Menge der freien Kieselsiure zu gering ist, denn Li,O-35Si0, enthalt 
80°, Li,O-58i0O, 54,5°/, freie SiO,. Dementsprechend fanden wir 
auch bei der Kinwirkung von Na,O-3 $10,, das im entglasten Zustand 
als ein Gemenge von Na,Si,O; und SiO, sich darstellt, auf Na,CO, 
bis zum erforderlichen Umsetzungsgrad die Drucke der EKinwirkung 
des Quarzes auf Na,CO,. Uber diese Versuche wird in einer spiiteren 
Arbeit berichtet werden. Sobald also freie SiO, vorhanden ist, werden 
auch die zugehérigen Reaktionsdrucke beobachtet!). Ist das, wie 





') Die SiO,-reicheren Proben kénnten nach der Vorbehandlung auch aus 
Disilikat und Tridymit bestehen, wenn beim Abkiihlen die Umwandlung Tri- 
dymit~Quarz unterblieben ist. Nun ist iiber die Reaktionsdrucke Tridymit mit 
Li,CO, nichts bekannt. Theoretisch steht jedoch zu erwarten, daB diese, wenn auch 
nicht erheblich, so doch gréBer sein miissen, als die der Einwirkung von Quarz auf 
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beim Li,O-88i0, und Li,O-58i0, nicht der Fall, so muB eine Poly. 
silikatbildung eingetreten sein. Aus den Versuchen folgt, daB dieser, 
Polysilikat etwa die Zusammensetzung Li,$i1,0,, zakommt. Demnac} 
entsprechen auch die am Li,O—8 810,, als einem Gemenge von 211,$i,0, 
-+-Li,$i,O,,, bis zu einem Karbonatumsatz von etwa 35°/, beobachtet ey 
Reaktionsdrucke der Einwirkung von Disilikat auf Karbonat. 
DaB die Verbindung Li,Si,0,, im Zustandsdiagramm von Kracrx 
nicht auftritt, ist vielleicht dadurch begriindet, daB sie primar an; 
den Schmelzen des Li,O—SiO,-Systems nicht kristallisiert, sondern 
erst durch langes Tempern bei den fraglichen Temperaturen sic), 





ausbildet. 
Das p-t-Diagramm des Systems Li,O-Si0,-C0, 


Die vorstehenden Versuche gestatten nun in Verbindung mit 
den schon ver6ffentlichten Ergebnissen friiherer Untersuchungen’) 
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das vollstindige p—t-Diagramm des Systems Li,O—Si0,—CO,, wie es 
in der Fig. 2 wiedergegeben ist, zu zeichnen. Die Einwirkung von 


Li,CO,, da die Umwandlungswirme von Quarz in Tridymit negativ und kleiner 
als die von Quarz in Cristobalit sein muB, fiir die Werte von —2,2 und —1,7 kcal/Mo! 
gemessen sind. Ferner ist auch nicht einzusehen, warum (bei gleicher Behandlung) 
beim Li,O—5SiO, restlos alle freie SiO, in Tridymit iibergegangen ist, wihrend das 
beim Li,O-7 SiO, nicht der Fall ist, wo wieder deutlich die Reaktionsdrucke des 
Quarzes (SiO,) nachzuweisen sind. 

') Vgl. C. Krécer u. E. Frxeas, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 25; Fest- 
schrift der T. H. Breslau 1935, 8S. 296ff. 
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30, (Quarz) auf Li,CO, fihrt zum Metasilikat. Die zugehérigen 
Gleichgewichtsdrucke gibt die Kurve a. Es handelt sich jedoch hier 
nur um ein instabiles Gleichgewicht, denn der inverse ProzeB, die CO,- 
Anfnahme durch das Metasilikat kommt bei anderen Drucken, denen 
der Kurve b, zum Stillstand. Diese Kurve b gibt die Gleichgewichts- 
drucke der Umsetzung eines an Li,8i,0; und Li,SiO, gesittigten 
terniren Karbonatmischkristalls mit Li,Si,0; nach  {[Li,Si,0,| 
| [LigCOs]| cern. MKr.) *— 2LLi,8i0,] + (CO,). Das Gebiet der Misch- 
ristallbildung bei der Einwirkung von Li,Si,O; auf Li,CO, nach 
‘Li,$i,0;] + [Li,COs] ~— (ternirer Mischkristall) + (CO,) wird durch 
die beiden Kurven b, und b eingeschlossen. Die Sattigung des dabei 
entstehenden binéren Mischkristalls Li,CO,-xLi,$i,0,; an Li,SiO, wird 
bei Umsetzungen im molaren Mischungsverhaltnis 1:1 bei etwa 
0,1 Li,SiO, erreicht ; beim Mischungsverhiltnis 1 : 2 bleibt das System, 
da jetzt mit steigendem Umsatz der ternire Mischkristall an Li,Si,O, 
ungesittigt wird, auch bei weiterer Li,SiO,-Bildung bivariant. 

Da eine Disilikatbildung bei der Kinwirkung von $10, auf Li,CO, 
nur in dem engen Gebiet zwischen den Kurven a und b durch Ein- 
wanderung von $10, in Li,8i0O, méglich ist, so wird sie praktisch unter- 
bleiben, da bei diesen Temperaturen die Geschwindigkeit dieser Hin- 
wanderung sehr gering ist. 

Disilikat selbst reagiert nicht mehr mit CO,. Damit liegen weitere 
stabile Gleichgewichte auf der $i0,-reicheren Seite des Systems nicht 
mehr vor. Jedoch mu8 aus den an Gemischen Li,Q—x $10, (x = 8—7) 
beobachteten Drucken geschlossen werden, daf bei lingerem Tempern 
solecher Gemische bei etwa 1100° sich eine neue Verbindung Li,O-5 810, 
ausbildet, deren Umsetzung mit Li,CO, nach Li,8i,0,, + 41Li,CO, 

5 Li,810, + 4CO, ebenfalls zu einem instabilen Gleichgewicht fiihrt, 
da die Umsetzungsdrucke, Kurve f, unterhalb denen der Kinwirkung 
von 1i,$1,0,; auf Li,CO, (tern. MKr.), Kurve b, liegen. 

Das erste Gleichgewicht, dessen Einstellung unter Mitwirkung 
gesattigter Schmelzen erfolgt, ist das der Orthosilikatbildung nach 
‘Li,$i0,] + Li,CO, =—- [Li,S8i0,] + (CO,), Kurve c. Die Sattigung der 
Schmelzphase (Li,CO,) an Li,8iO, und Li,SiO, ist schon nach geringen 
Umsiitzen (etwa 5°/,) erreicht, so daB der bivariante Teil der Reaktion 
nur in einem engen Gebiet (zwischen den Kurven c, und c) auftritt. 

Bei noch héheren Temperaturen erfolgt dann die Umsetzung 
des Orthosilikates mit Li,CO,, wobei auBer doppelt gesittigten 
Schmelzen (Kurve d,) noch einfach gesiittigte Schmelzen (Kurve d, 
d;, ds) und ungesittigte Schmelzen mitwirken. Im letzteren Falle 
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iindern sich die einmal vorhandenen CO,-Drucke mit steigender 
Temperatur kaum. Angaben uber die einzelnen Konzentrations. 
grenzen dieser Gleichgewichte finden sich bei den jeweiligen Ver. 
suchen'). Der Kurve d, entspricht das monovariante Gleichgewicht 
| Li,CO,} + | Li,8i0O,} <— [Li,810,] + (CO,), der Kurve d, das eben. 
falls monovariante Gleichgewicht Li,CO; + [Li,8i0,| <—™ [Li,Si0, 
+-(CO,), wihrend der bivariante Teil der Reaktion, bei dem nur 
Sattigung an Li,SiO, vorliegt, durch die Drucke der Kurven und dure} 
das Gebiet zwischen den Kurven d, d, und d, wiedergegeben wird’), 
Bringt man Li,SiO, mit Li,CO, 1m Molverhaltnis 1:2 zur Reaktion, 
so konnten bei 820—825° nach Einstellung von Drucken, die mit 
steigendem Umsatz von den Werten der Kurve d bis zu denen der 
Kurve g absinken, nach etwas mehr als 50°/,igem Karbonatumsatz 
reproduzierbare Drucke der Kurve g beobachtet werden, die nur dem 
Gleichgewicht | Li,Si0;} + Li,CO, <—™ | LigSi0,] + (CO,) zugeordnet 
sein kénnen. 

Die Kurve e gibt die Dissoziationsdrucke des Li,CO,, die, da 
sich das gebildete Li,O im geschmolzenen Li,CO, lést, ebenfalls mit 
steigendem Umsatz absinken. 


Die Einwirkung von Al,0O, auf Li,CO, 


Zur Verwendung gelangte ein uns freundlicherweise von den 
Lautawerken zur Verfiigung gestelltes Al,O, mit nur folgenden 
geringen Verunreinigungen: 0,04°/, SiO,, 0,04°/, Fe,O,, das nach den 
Herstellungsbedingungen wohl als «-Al,O, angesprochen werden 
diirfte. Zu den Versuchen wurden beide Ausgangsmaterialien in kalzi- 
niertem Zustand fein verrieben und innigst gemischt, in verschiedenen 
molaren Mischungsverhaltnissen in ein Kupfereinlegerohr eingewogen. 
Versuchsapparatur und Methodik war die gleiche, wie bei unseren 
Versuchen iiber die Kinwirkung von Silikaten auf Li,CO,. 


Molares Mischungsverhaltnis Li,CO,:Al,0, 1:1 


Kine Reaktion zwischen den beiden Stoffen in festem Zustand 
macht sich etwa ab 450° bemerkbar. Die sich dann bei den einzelnen 
Temperaturen mit der Zeit einstellenden konstanten Enddrucke gibt 
die Tabelle 5. Die Druckzeitkurven sind von entsprechendem Verlauf 
wie bei der Einwirkung von SiO, auf Li,CO,, auf ihre Wiedergabe 
kann deshalb verzichtet werden. Die Einstellungszeiten der konstanten 
Enddrucke sind auch etwa gleicher GréBenordnung, auBer bei den 


1) Vel. C. Krécer u. E. Fryaas, Festschrift der T. H. Breslau 1935, S. 303 ff. 
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héheren Drucken, die zu ihrer Einstellung trotz erneuten Verreibens 
lingere Zeiten (500 Stunden) bedirfen. Bei Temperaturerniedrigung 
‘ritt ein Druckriickgang innerhalb der iiberpriiften Zeit (24 bis 


48 Stunden) nicht auf. 
Tabelle 5 (0,51 g Al,O, + 0,370 g Li,CQ,) 








Einstell- | Davon 





0°/760 mm 


15°/, Umsatz. 


mm CQO, vor- 


Umsatz. Sub- 


1° P zeit Konstanz Bemerkungen 
mm Std. Std. 

330 | 8] 5 — 

365 i) 2 | 2 

605 | 450 32 OC _— Druck abgezogen, 20,2 cm‘, 
| | | == 18,5°/, Karbonatumsatz. 

575 399 504 24 

465 | 386 26 s+$— Druck abgezogen etwa 
| | _ Substanz neu verrieben. 

433 | «39 28 10 | 

513 | 82 192 24 | Substanz neu verrieben, 100 
gelegt. 

555 | 204 192 4 «Cl 

620 | 995 | 528 48 | Druck abgezogen, 44,8 cm* = 40°/, Karbonat- 
| | umsatz 

565 | 166 120 24 | Druck abgezogen, etwa 7°/, 
| | | stanz verrieben. 

575 | 148 | 120 24 

620 750 | 680 144 





Die Drucke finden sich als Kreuze in Fig. 3 eingeze 
bei 605° mit 450 mm in 32 Stunden beobachtete Druck 





ied: 


Fig. 3 


ichnet. Der 


diirfte noch 





nicht ganz eingestellt sein. Wie aus der Fig. 3 hervorgeht, sind die 
Drucke mit steigendem Umsatz nicht ganz reproduzierbar, sondern 
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sinken mit zunehmender Aluminatmenge etwas ab, trotzdem dure}, 
Ofteres Verreiben fir fnsche Oberflichen gesorgt war. Fiir 33 bjs 
75°/,igen Abbau gibt die Kurve a die Temperaturabhangigkeit der 
Reaktionsdrucke wieder. Bei geringerem, bzw. héherem Umsatz liegey 
die Drucke etwas oberhalb, bzw. unterhalb dieser Kurve (Kurven a,, fly), 
Zu Beginn und Ende dieses Umsatzes miissen also in gewissem Um. 
fange sich feste Lésungen bilden. Die Umsetzung erfolgt, wie auch 
der Verlauf der nichsten Versuche beweist, zum Metaaluminat. 


Molares Mischungsverhaltnis Li,CO,:Al,0,, 3:1 
Kingewogen wurden 0,3365 g Al,O, und 0,738 g Li,CO 3. Mit 
steigender T’emperatur ergeben sich folgende Druckeinstellungen. 


Tabelle 6 (vgl. die Kreise Fig. 3) 





_-— $$$ $= - ————- 





— 





Einstell- | Davon 

t° P zeit Konstanz Bemerkungen 

mm Std. | Std. 
255 38 ae — | Druck abgezogen. 
380 93 | 20 _ | Druck abgezogen. 
380 37 28 «CO 7 Druck abgezogen. 
450 | 198 240 2 CO 
255 186 26 CdS 16 | Druck abgezogen, Substanz neu verrieben. 
490 | 403 | 196 48 
5OO | 42% sa | Druck abgezogen, erneut verrieben. 


Ks ergeben sich also Drucke, die erheblich héher liegen, als die 
beim Mischungsverhaltnis 1:1 beobachteten, wie auch ein Vergleich 
der Kurven a und b der Fig. 8 zeigt. Diese Drucke, die in der kurzen 
Zeit von 24 Stunden nicht reversibel sind, erreichen etwa dieselbe 
Hohe, wie die der Einwirkung von $10, auf Li,CO,, haben jedoch 
mit diesen nichts gemein, da im Al,O, nur Spuren SiO, (0,04°/,) vor- 
handen sind und bis zu diesem Zeitpunkt schon etwa 9°/, des Kar- 
bonates zersetzt sind. Im weiteren Verlauf des Versuches ergeben 
sich dann die folgenden Drucke: 











| Kinstell- | Davon 


t° P zeit | Konstanz Bemerkungen 
mm Std. | Std. 
5445 463 48 24 | 
590 | 532 168 24 ~~ Substanz neu verrieben, 680 mm CO, vor- 
| gelegt. 
620 | 835 360 48 
600 | 825 | 440 | 436 ' Druck abgezogen. 
630 | 368 | 628 | 48 Substanz neu verrieben. 
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Der CO,-Abbau betragt nun etwa 18°/,. Die Drucke entsprechen 
bis jetzt denen der Kurve a, Fig. 3. Wie die Riickwartseistellung: bei _, 
ler |) g00° erweist, sind sie auch innerhalb langerer Zeiten (440 Stunden) 
nicht reversibel. Bei weiter steigender Temperatur bleiben die nun 


rch 




















ren 
' heobachteten Drucke erheblich hinter den a-Kurven der Fig. 3 zuriick. 
m- |) Bei 700—730° tritt em starkes Zusammenbacken der Substanz ein, 
ch - die auf das Auftreten eutektischer Schmelzen schlieBen laBt. Die 
’ Drucke sind nicht mehr reproduzierbar, das System ist divariant. 
’ Qberhalb 750° stellen sich dann die Drucke rasch ein und sind 
q reversibel. 
it ee ST 
| | .. |  Davon 
t° | P | Einstellzeit | Konstanz Bemerkungen 
i mm | Std. | Std. 
‘ 
- 
= — 765 31 40 24 | 
850 87 48 24 : R 
| 835 75 48 | 2% 
925 130 12 CO 48 | 
975 175 2 | 19 | Druck abgezogen. 
975 120 6 4 | Druck abgezogen. 
975 60 l l | 
1010 89 17 | 2 
910 28 l | —- | 


Diese Drucke liegen zwar zuerst noch etwas hoéher, als die Disso- 
ziationsdrucke des reinen Li,CO,, Kurve e, Fig. 3. Nach nochmaligem 
(O,-Entzug ist jedoch die Ubereinstimmung mit den reinen Disso- 
ziationsdrucken des Lithiumkarbonats vorhanden. 

Aus diesem Versuch folgt daher, dai sich, nachdem ein Umsatz 

» nach [Al,0O,] + [Li,CO,] —» [Li,Al,0,] + (CO,) erfolgt ist, mit stei- 
| _ gender Temperatur ein weiteres monovariantes Gleichgewicht nicht 
_ einstellt, und damit eine weitere Bildung Li,O-reicherer Ver- 
_ bindungen unterbleibt. 
Dagegen deuten die anfiainglich bei mederen Temperaturen beob- 
_ achteten Drucke darauf hin, da8 in Li,CO,-reicheren Gemischen ent- 
weder die anfangliche Mischkristallbildung stérker in Erscheinung 
tritt, oder sich eine Li,O-reichere Verbindung pildet. Um hiertiber 
Aufschlu8 zu erhalten, wurde in einem zweiten Versuch ein Gemisch 
von 0,38365 g Al,O, + 0,7888 g Li,CO, (1:3) in der Manometer- 
apparatur quantitativ abgebaut. Die beobachteten Werte gibt die 
folgende Tabelle 7. 

Diese Druckwerte sind als Dreiecke in der Fig. 3 eingezeichnet. 
Bis zu einem Karbonatumsatz von 7,8°/, werden wieder die Drucke 
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Tabelle 7 
Einstell- _Davon — 
go | P | fgeit | Konstanz Bemerkungen 
mm | Std. | Std. | 
210 | 18 | 19 | 16 
250 | 24 | s | Fa 
375 | 44|/ 41 | & 
430 | 148 | 168 | & OC 
510 | 559 | 120 | 24 _ = | Druck abgezogen, 17,5cm* = 7,83°/, Kar. 
| |  bonatumsatz. 
510 | 130 72 =}; — Druck abgezogen, 4,5 cm* = 1,81°/, Umsatz. 
| Substanz, lockeres Pulver, verrieben. 
500 176 192 | 2 Druck abgezogen, 8,13 cm*® = 3,63°/, Um. 
| _  satz, Substanz, lockeres Pulver, verrieben, 
500 60 40, 24 | 
620 | 715 456 72 | Druck abgezogen, 36,4 cm* = 16,2°/, Un. 
| _ gatz, lockere Substanz, erneut verrieben, 
605 | 650 244 | 48 | Druck abgezogen, 25,1 cm* = 11,4°/, Um. 
| | _ gatz, lockere Substanz, erneut verrieben. 
670 | 325 192 72 | 
750 | 530 | 2% | 8 
840 | 750 | 120 | 72 Druck abgezogen, 14,9 cm* = 6,7°/, Umsatz, 
| | Substanz geschmolzen. 
760 | 60 | = 120 24 
880 | 142 | —. | 18 
960 | 235 | 49 | 20 





der Kurve b beobachtet, die somit also reproduzierbar ist. Bei weiterem 
CO,-Abbau bei 500—510° sinken die Drucke jedoch auf die Werte 
der Kurve a ab, die dann bis zu einem Gesamt-CO,-Abbau von 41°), 
reproduzierbar bleiben. Dieser Befund kénnte die Deutung nahelegen, 
daB sich das zuerst gebildete Li,O-Al,O, in fester Lésung von dem 
Li,CO, aufgenommen wird, bis bei 500° nach 13,3°/,igem Umsatz der 
gesiittigte Karbonatmischkristall sich gebildet hat, der dann bei 
weiterem Umsatz die Drucke der Kurve a liefert. Trafe diese Deutung 
zu, so miBten jedoch nach 33°/,igem Karbonatumsatz die Drucke 
der Kurve a nicht mehr reproduzierbar sein. Dies ist aber erst ab 
41°/, Karbonatumsatz der Fall, d. h. der erste Umsatz von 8°/, und 
damit die zugehérigen héheren Drucke kénnen nicht zu einer Li,0: 
Al,O,-Bildung fihren, sondern miissen einer anderen Umsetzung 2u- 
geordnet sein, die die Bildung einer neuen Verbindung, am nichst- 
liegendsten erscheint hier die des Orthoaluminates 31Li,0-Al,0s, 
einschlieBt. Diese Orthoaluminatbildung wiirde bei Temperaturen 
unter 500° und bei Li,CO,-UberschuB rein statistisch begriindet sein. 
Infolge seiner geringeren Zerfallsgeschwindigkeit wiirde dann das 
Orthoaluminat im Temperaturbereich 500—600° bestindig bleiben, 
und so keine Riiekbindung von CO, veranlassen. 
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Das p-t-Diagramm des Systems Li,0—Al,0,-CO, 
—} Bei tieferen Temperaturen kénnen also bei der Kinwirkung von 
' Al,O, auf Li,CO; folgende beiden Reaktionen nebeneinander vorliegen. 
1. [Li,CO,] +[Al,0,] —>» [Li,O-Al,0,] + (CO,), 
2. 8{Li,CO,] +[Al,0,] —> [8Li,0-Al,0,] + 3(CO,). 
Die zugehérigen Drucke geben die Kurven a und b der Fig. 3. 
Li,CO, und LiAlO, vermégen gegenseitig miteinander im geringen 














oad MaBe feste Lésungen zu bilden. Das bivariante Gebiet der Reaktion 1, 
atz. [7 begrenzt durch die Kurven a, und ay, ist in der Figur schraffiert ein- 
Im. gezeichnet. Da die Drucke auch in lingeren Zeiten nicht reversibel 
en. F) sind, so ist es nach den Erfahrungen im System Li,O—Si0,—CO, frag- 
'm. —) lich, ob eine von den beiden Reaktionen einem stabilen Gleichgewicht 
en. 7) entspricht. 
on Oberhalb 750° wird das System bivariant durch das Auftreten 
einfach an Li,O- Al,O, gesittigter Schmelzen, bis bei weiterem Abbau 
tz, die Dissoziationsdrucke des Li,CO, erreicht werden (Kurve é). 
Thermochemie der Reaktionen 
Disilikatbildung. In der Fig. 4 sind die Logarithmen der bei 
der Eimwirkung von Li,$i,0, auf den terniren Karbonatmischkristall, 
m 
te ag 
r 0 
A 
, “Ger 
n 
r ~ Gor 
i ia 
7 : 10 
_ & 
) { 
| e 
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. Fig. 4 
von CO, auf Li,SiO, und von Li,$i,O,, auf Li,CO,, beobachteten Drucke 





in Abhingigkeit von 1/T aufgetragen. Bis auf die am Pentasilikat 
beobachteten Drucke lassen sie sich Geraden (1, 1’) zuordnen, deren 
Neigungswinkel konstant ist und somit fiir den Temperaturkoeffizienten 
der Gleichgewichtsdrucke (zwischen 720 und 825° absolut) der Reaktion 
Li, 8i,0,] + [LigCOg] tern. MKr.)<— 21 LiigSi04] +(CO,) den Wert 7,8 liefern. 
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Dem entspricht eine Warmeténung von — 35,8 keal, wahrend nac}, 
der Naherungsformel von NERNSsT 

QV = (~ log poo, + 1,75 log T + 8,2)-4,57, T 
aus denselben Druckwerten sich Werte zwischen 81,1 und 32,2 keg) 
errechnen, das Mittel aus 138 Druckwerten zu 31,4 keal. Die Wert. 
differieren um 4 keal, und zwar ergibt sich diesmal zum ersten Ma), 
aus dem Temperaturkoeffizienten der héhere Wert. 

Fur die Metasilikatbildung nach Li,CO, + SiO, = Li,Si0, + (0), 
war frither') aus dem Temperaturkoeffizienten der Gleichgewichts. 
drucke eine Warmeténung von — 26,2 keal berechnet, nach Neryg; 
— 29,2 keal, daraus ergeben sich fiir die Metasilikatbildung aus dey 
Oxyden die Werte + 28,0 und + 25,0 keal. Unter der Annahme, dag 
man die Mischkristallbildung unbericksichtigt lassen kann?*), ergib) 
sich dann fiir das Disilikat aus den Oxyden eine Bildungswirme yon 
37,6 keal bzw. 27,2 keal. Der GréBenunterschied ergibt sich daraus, 
daB im ersteren Falle die Warmeténung der Reaktion Li,SiO, + Si0, 

Li,$i,0,; sich zu + 9,6 Keal, im zweiten Falle zu nur + 2,2 keal 
errechnet. 

Aluminatbildung. ‘Trigt man die Logarithmen der beob- 
achteten Drucke, die der Kurve a, Fig. 3, folgen, in Abhangigkeit von 
1/T auf, so erhailt man die Gerade 2 der Fig. 4, deren Temperatur- 
koeffizient 6,9 betriigt. Durch Multiplikation dieses Wertes mit 4,575 
ergibt sich somit die Wiirmeténung der Umsetzung von Al,O, mit 
Li,CO, aus den beobachteten Gleichgewichtsdrucken zwischen 7sé 
und 893° abs. zu — 31,6 Kealh. Nach der Naiherungsgleichung von 
Nernst errechnen sich aus denselben Druckwerten Werte zwischen 
33,2 und 34,4 keal, das Mittel aus 9 Druckwerten zu 38,5 keal. Die 
beiden Werte differieren nur um 2 keal. Wir kénnen demnach die 
thermochemische Reaktion wie folgt formulieren: [Li,CO,] + [Al,0, 

| Li,O- Al,O,| +- (CO,) — 31,6 keal und daraus durch Kombination 
mit der Dissoziationswirme des [i,CO, die Bildungswirme des Alu- 
minates nach Li,O + Al,O, = Li,O-Al,0, zu + 22,6 Keal ermitteln. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wit 
fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit. 


') Vgl. C. Krécer u. E. Frye@as, Z. anorg. u. allg. Chem. 213 (1933), 20. 
*) Vgl. C. Kroger u. E. Fryeas, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 274. 


Breslau, Institut fiir Chemische Technologie der Technischen 
Hochschule und Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 12. August 1935. 
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Zur Kenntnis der Kristallisation von Schmelzen. Ill. 


Von Jutrus Meyer und Witty Prarr 
Mit 3 Figuren im Text 

Die Kristallisation unterkiihlter Schmelzen und tbersiattigter 
Losungen hingt vor allem von zwei Faktoren ab: von der Anwesen- 
heit und Zahl der Kristallisationskeime Kr.k., und von der Kristalhi- 
sationsgeschwindigkeit Kr.G., mit der diese Keime dann in ihren 
Losungen und Schmelzen weiterwachsen. In den vorhergehenden 
(ntersuchungen!) war es uns modglich gewesen, die Zahl der Kr. bk. 
durch geeignete Filtration zu verringern oder auch ganz zu beseitigen, 
fei einer grOBeren Anzahl von organischen Substanzen war uns dies 
so weitgehend gelungen, daB wir Schmelzen darstellen konnten, die 
trotz sehr starker Unterkiihlung seit 2 Jahren fliissig geblieben sind. 
Die damals von uns untersuchten organischen Stoffe waren ginstiger- 
weise durch eine sehr kleine Kr.G. ausgezeichnet, so dab es uns 
moglich war, die vorhandenen Kr.kk. auch aus schwach unterkuhlten 
Schmelzen noch durch Filtration zu entfernen. 

Kine Fliissigkeit, die allen weitergehenden Unterkuhlungs- 
versuchen bisher auffallenden Widerstand geboten hat, ist nun das 
Wasser; und wir haben auch hier versucht, die Kristallisation des 
Wassers durch Entfernung der Kr.K. zu verhindern. Dem steht 
jedoch bisher die grobe Kr.G. des Wassers entgegen. 

In jiingster Zeit haben sich G. TAMMANN und A. BUcuNeR*) mit 
der Unterkiihlungsféhigkeit des Wassers beschéftigt, und haben vor 
allem die Verinderlichkeit der Kr.G. durch Anwesenheit anderer Stoffe 
untersucht. Wegen der sehr groben Kr.G. des Wassers, die bis zu 
') m, Min. betrigt, war es bisher kaum moglich, die Kr. kk. des Wassers 
“i zahlen, wie es G. TAMMANN und seinen Mitarbeitern in friiheren 
 ntersuchungen hauptsichlich bei organischen Stoffen gelungen war. 

Wir haben nun versucht, die Anzahl der Kr.k. zu verringern 
ind zu beseitigen, um so vielleicht die Kristallisation bei der Unter- 

') Jun. Meyer u. W. Prarr, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 257; 222 
1935), 382. 

*) G. Tammann u. A. Bicuner, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 12, 371. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 224. 2 
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kiuhlung des Wassers zu vermeiden und um so vielleicht: zu ei oy 
amorphen Glas von remem Wasser zu kommen. Wasser laBt sic , j, 
nach seinem Reinheitsgrad leicht auf — 5 bis — 10° unterkiihlen; « bey 
im allgememen tritt auch in kleinen Wassermengen schon 1 x ¢} 
wenigen Sekunden Kristallisation ein, bevor das Wasser die Ten pe. 
ratur des Kiltebades iberhaupt erreicht hat. Bei etwa 13° Unter. 
kuhlung wurde das spontane Erstarren des Wassers von TAMMANN und 
BUcHNER regelmaBig beobachtet. Es ist bekannt, daB lufthaltiges 
Wasser in unterkihlten Schmelzen im allgemeinen bei etwa 2 héherer 
Temperatur kristallisiert als ausgekochtes Wasser. Durch Hindureh- 
blasen von Luft durch Wasser, das auf etwa — 6 bis — 7° unterkih| 
ist, laBt sich die ganze Wassermenge augenblicklich zur Erstarrung 
bringen, wobei sich spontan zahllose Kisblattechen bilden'!). Die Beob- 
achtungen TAMMANN’s, daB bei gew6hnlichem Wasser schon bei kleinen 
Unterkiblungen das gesamte GefaiB in kiirzester Zeit von federartigen 
Kisnadeln durchzogen wird, kénnen wir bestaétigen. Zur Auslésung 
der Kristallisation unterkiihlter Schmelzen ist stets ein Kr.K., d. hb. 
eine feste Phase notwendig, die aus demselben, aber auch aus einem 
wesensfremden Stoff bestehen kann. Von Kr.k. vollig freie Fliissig- 
keiten sind nicht an die ublichen Existenzgrenzen der Erstarrungs- 
temperaturen gebunden. Zur Vervollsténdigung dieser Anschauung 
seien hier noch die Beobachtungen von Durovur?) erwahnt, der u. a. 
feststellte, dab Flissigkeiten bis weit unter ihren Erstarrungspunkt 
fliissig bleiben, wenn sie nicht in Bertihrung mit festen Korpern sind, 
sondern z. B. in anderen Flissigkeiten schweben. Eine Kugel von 
geschmolzenem Sehwefel von 6mm Durechmesser war noch bei 50° ( 
in geschmolzenem Zinkchlorid schwebend fliissig, trotzdem der [:r- 
starrungspunkt des Schwefels bei ungefihr 112° hegt. Ebenso konnten 
Wasserhugeln in einem Gemisch von Mandelél und Chloroform ohne 
zu erstarren auf — 20° abgekuhlt werden. Nach den Beobachtungen 
von A. WrGener scheinen sich kleinere Nebeltrépfehen im Grénland- 
nebel bis auf — 30° unterkiihlen zu lassen. Bei diesen Erschemungen 
dirfte wohl der geringe Trépfchendurchmesser nicht, ohne be- 
deutung sein. 

Aus allen diesen Beobachtungen ist zu schlieBen, daB auch di 
Kristallisation des Wassers durch feste Fremdkérper, die die Roll: 
von Kr.k. spielen, eingeleitet wird. Nach den Untersuchungen yon 


') MUiier-Pourttet, Lehrbuch der Physik III (1907), 453. 
2) Durour, ebenda. 
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_DLrrentTHaAL') betragt die gréBte bisher beobachtete Unter- 


‘ung des flissigen Wassers 21,5°. 

Durch sorgfaltiges Entfernen der festen Fremdkérper und der 
i.» Kk. miBte es demnach ebenso wie bei den friher untersuchten 
anischen Stoffen auch beim Wasser trotz semer sehr groben Kr.G. 
») oalich sein, die Unterkihlungstemperatur noch weiter herabzasetzen. 
rorner muBte es bei geniigender Verringerung der Zahl der Kr.bk. 
moulich sein, Eis-Kinkristalle zu ziichten, wihrend bisher das flissige 
\\ asser meistens zu emer regellos verfilzten Kismasse erstarrt. Wegen 
der groben Losungsfahigkeit des Wassers bietet die Beseitigung der 
kr.K. indessen besondere Schwierigkeiten. AuBerdem scheint eime 
ungewOhnlich groBe Anzahl von festen Stoffen als Kristallkeimm 
wirken zu kénnen, so daB micht nur das Material der Apparaturen, 
sondern auch der Staub der Luft usw. die Unterkaltung auslosen. 
Wenn auch anzunehmen ist, daB aufgeléste Stoffe vor allem in lonen- 
form die Kristallisation nicht emleiten, so ist immerhin zu_beriuck- 
sichtigen, daB durch das Herauslésen des betr. Stoffes durch das 
Wasser in den Materialwandungen porése und rauhe Stellen entstehen, 
die dann Keimwirkung haben kénnen. Es ist deshalb wahrscheilich, 
daB auch die Beschaffenheit der verwendeten Glaser bev den lnter- 
kihlungsversuchen des Wassers von Bedeutung ist.  Alkalireiche 
Gliser werden fiir die Keimbildung giinstiger sem, als alkalarme 
Gliser, deren Oberflache nicht oder kaum angegriffen wird. Die Frage 
nach dem EinfluB des Glasmaterials konnten wir durch eimige Ver- 
suche mit frisch destilhertem Wasser in Probierréhrehen von 5 his 
jem Lange und 0,4 bis 0,6 em Durchmesser, die aus verschiedenen 
Glassorten bestanden, kliren. Das Wasser wurde unmittelbar in die 
mit abs. Alkohol und Ather gesiuberten Probiergliiser destilliert, 
worauf die Rébrchen sofort zugeschmolzen wurden. Dann wurden 
die Ré6hrehen ruhig und vorsichtig in ein durchsichtiges Dewargefab 

vebracht, in dem sich eine Kialtemischung von 15° befand. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 enthalten. 


Tabelle 1 





Anzahl der nach 


Anzahl der Unterkihlt 
Clasart a 10 Minuten er- 
(ew6hnliches Glas 5 15 4 
Jenenser Glas 5 15 3 
ipremax-Glas 5 15 2 


') A. T. Lintentuart, Wiadomosci Instytutu Metalurgji i. Metaloznawstwa 
934, 26. 


)* 
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Die Werte leben sich bei wiederholten Versuchen gut repr: dy. 
zieren und zeigen, daB das Glasmaterial um so weniger Kr.k. lie er 
je besser es ist und je weniger es vom Wasser angegnffen wi 

[im nachzuweisen, daB auch die Vorbehandlung und der }..jp. 
heitsgrad des Wassers einen entscheidenden EinfluB auf die Unter. 
kihlungsfihigkeit ausiiben, wurden mehrere sorgfaltig mit Waser. 
dampf ausgeblasene Probierglischen derselben Glasart mit verschicde 
vorbehandeltem Wasser beschickt und im DewargefaB auf bestinimt, 
‘Temperatur unterkihlt, worauf nach bestimmten Minuten die Anzah, 
der kristallisierten Réhrehen gezihlt wurde. Es wurde gewoOhnliches 
destilliertes Wasser aus dem iblichen Vorratsgefab benutzt, ferne 
wurde destilliertes Wasser in die Versuchsréhrchen unter moglichsten 
AusschluB der AuBenluft frisch hineindestilliert und schheBheh wurd, 
Wasser durch ein Jenenser Frittenfilter F 4 hindurehfiltriert. Dy 


irgebnisse sind in Tabelle 2 enthalten. 


Tabelle 2 





Anzahl der  Unterkihlt Anzahl der krist. Réhrchen bei Nach 
Réhrehen auf °C vew. Wasser dest. Wasser filt. Wasser Minuten 
5 13 ) | | | 
5 13 D 3 3 2 
5 13 5 3 3 3 
5 13 5 3 3 4—7 
) 13 5 4 3 s 
) 13 5 4 3 20) 
) 13 ) 4 3 25 
D 16 D 4 2 | 
D 16 D 4 3 2 
D 16 5 4 3 ; 
D 16 D 4 3 } 
Qj 16 5 4 3 ) 
5 iD 4 | 0 | 
5 lO 5 | l 2 
5 iD 5 | | 3 
5 iD 5 l l } 
5 0) ) l ] o 
5 iD 5 | | t) 
5 lO ) 2 | ri 
D 10 D 2? | ‘ 


Aus den Versuchen ist ersichtlich, daB die Anzahl der Krista! 


sationen mit dem Reinheitsgrad des Wassers abnimmt. Bei alien 


verwendeten GlasgefaBen ist natirlich immer darauf zu achten, cab 


nicht etwa Impfkeime in Form von rauhen, durch Verletzung u>\, 


entstandenen Stellen in der Apparatur vorhanden sind, sondern \ 
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ver u. W. Pfaff. 


‘nnenfliche glatt und unversehrt ist. Nach diesen Versuchen hat 


on Anschein, dab die Entfernung wenigstens der groBeren Fremd- 
per mOglich ist und daB so die Unterkuhlungsfahigkeit des Wassers 
) weiter herabgesetzt werden kann. 
Der Porendurchmesser der von uns schon friher benutzten 
senser Glasfritten scheimt fiir die Kr.k. des Wassers zu grob zu 
.in, so daB eine vollkommene Entfernung dieser Keime durch diese 
Miltration sich als mcht méghch erwies. Wir machten daher Ver- 
yche. die Poren durch Eimtragen von WKollodium zu verkleimern, 
epreehten aber auch so nicht das gewiinschte Ergebnis. Daher ver- 
suchten wir die Entfernung der Kr. kK. mittels Filtration durch Wol- 
lodiumsickchen, wie sie in &hniicher Form schon hiaufig benutzt 
worden sind. Die Herstellung und die Kigenschaften soleher Kollodium- 
sickechen wurden eingehend von W. Linnuorr!) untersucht. Wir 
stellten die verwendeten Sackchen her, indem wir kiufliches lKol- 
lodium, D.A.B., nach Bedarf noch mit Alkohol und Ather verdiinnten, 
um verschiedene Wandstirken zu erzielen. Mit dieser LOosung wurden 
kleme Erlenmeyerkolben oder Becherglischen von 25 em* Inhalt aus- 
veschwenkt. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels wurde dann 
das gebildete Sackchen mit destilhertem Wasser herausgedruckt. 
Haber ist darauf zu achten, daB die Kollodiumfilter micht zu weit 
emtrocknen, da sie sonst zu dicht werden und schlebBlich kein Wasser 
mehr hindurchlassen. Filter, welche beim Wasserzusatz noch zu viel 
Alkohol und Ather enthalten, triiben sich?). Bei unseren Versuchen 
stellten wir fest. daB die Filtrate.der nur mit destilliertem Wasser 
ausgewaschenen Sackchen bei der Unterkihlung Ofters eim anderes 
\erhalten zeigten, als die Filtrate von S&éckchen, die mehrmals mit 
verdinnter Salzsiure durchspilt worden waren. BiERMANN®) hatte 
dinlche Ergebnisse bei Leitfahigkeitsbestimmungen des Wassers und 
fuhrt die gréBere Leitfahigkeit der ersten Filtrate auf das Vorhanden- 
sein. schwerléslicher Salze zuriick, die aus dem bei der Herstellung des 
N\ollodiums benutzten Waschwasser stammen. Lingeres Auswaschen 
nut destilhertem Wasser setzte wohl die Leitfaihigkeit des Filtrates 
weiter herab, verminderte aber auch die Haltbarkeit der Siackchen, 
ie infolge Bildung von Pilzkulturen bald nicht mehr zu gebrauchen 
varen. Die Filtration wurde, nachdem ungefihr 25 em?® destilherten 
Vassers durch das Sackchen hindurchgegangen waren, so ausgefuhirt, 
‘') W. Lixnnunorr, Koll. Ztschr. 62 (1932), 10. 


*) R. Zsigmonpy, Lehrb. d. Kolloidchemie, 8. 24. 
’) H. BrermMann, Inauguraldissertation Kéln 1934. 
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daB das Filtrat in eimem abgedeckten Becherglas unmittelba jy 
sorgfiltig gereiigte Probierréhrchen aus Supremaxglas hineintro) fte. 
Die RoOhrehen wurden dann sofort zugeschmolzen. 

Its wurde festgestellt, daB die meisten so vorbehandelten Wasser. 
proben eine gréBere Unterkiihlungsfaihigkeit als gew6hnliches oder a), 
ibliches destilhertes Wasser aufwiesen. Die Réhrehen konnten (ej). 
weise In einer Kiltemischung von — 20° ohne Schwierigkeiten fliissiy 
gehalten werden; in eiigen Fallen konnte bei geniigender Ruhe dj 
Unterktihlung bis auf 24 durchgefiihrt werden. Erschiitterungey 
und StéBe fihrten gew6hnlich rasch zur Kristallisation!). 

Durch AufgieBen von Ol laBt sich das Erstarren des unterkiihiten 
Wassers verzogern®). Auch gegen Erschiitterungen werden die 0 
behandelten Priaiparate unempfindlicher. Es wurde  destilliertes 
Wasser, das durch Kollodiumfilter gegangen war, auch in Quarz- 
rohrehen mit sauberem Paraffinél tiberschichtet und in ein Dewar. 
vefaiB gebracht, in dem sich eine Kaltemischung aus 100 Teilen Eis, 
2 Teilen Kaliumnitrat und 112 Teilen Kaliumrhodanid befand. In 
zwei von fiinf Versuchsréhrchen gelang es mehrere Male, kleinere 
Wassermengen einwandfrei bet 32°, einmal sogar bei — 33° lang 
flissig zu halten. Nach einigen ‘Tagen lieB sich eine so weitgehende 
Unterkihlung bei den gleichen Réhrehen nur noch in einem Falle 
reproduzieren. Die anderen Réhrchen erstarrten bei — 28 und — 26°, 
spiiter ber — 24°. Auf jeden Fall konnte gezeigt werden, daB es durch- 
aus moglich ist, bei sauberem Arbeiten reinstes Wasser tiefer als bis 
auf die bisher beobachtete Temperatur von — 21° zu unterkihilen. 
Aber auch bei diesen tiefen Temperaturen ist das Wasser noch immet 
dinnflissig. 

Es set noch erwihnt, daB gewéhnliches Leitungswasser und auch 
nur einmal destilliertes Wasser im zugeschmolzenen Probierréhrehen 
fast immer tribe und milchig erstarren, wéihrend reineres Wasser 
meistens vollkommen durchsichtig kristallisiert. Es riihrt dies zweifel- 
los daher, daB sich in weniger reinem Wasser infolge der groBben An- 
zahl von Kristallkeimen sehr viele, kleine, regellos durcheinander- 
liegende Ejiskristalle bilden, waihrend in reinem Wasser nur wenige 
und umfangreiche groBe Eiskristalle auftreten. 

Da eine vollstindige Beseitigung der Kr.K. aus dem Wasser durch 
Filtrieren mit Jenenser Frittenfilter und Kollodiumsiackchen nic)! 


') Vel. dazu K. Scuaum u. F. Scooenspeck, Ann. Phys. [4] 8 (1902), | 
2) Vel. dazu MUiier-Pourntiet, Lehrb. d. Physik III (1907), 453. 
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lem gewinschten Erfolge fiihrte, so versuchten wir, das Wasser 














IY) ; j 
‘te [P= 4 ch mehrfache Destillation unter AusschluB der Luft und ihrer 
: \ unreinigungen keimfrei zu machen. Die Apparatur bestand aus 
or. } .enser Geriiteglas, das ausgedimpft und sorgfiltig gereimigt war. 
als \,, eine Kugel von 2 em Durchmesser, die halb mit reinstem Wasser 
ei. ) <chiekt war, waren hintereinander 5 Glasréhrehen von 8 em Lange 
sir und 0,6em Durchmesser angeschmolzen. 
di. j Die Apparatur wurde ander Wasserstrahlpumpe evakwert und 
ven abveschmolzen. Dann wurden die Rébhrehen in einen Thermostaten 
oestellt, der mit Eis—Kochsalz beschickt war, worauf das Wasser aus 
ter der Vorratskugel allmahlich in die R6hrehen hintiberdestilhierte. Durch 
q jeweiliges Abkithlen der einzelnen Réhrehen und durch Erwiirmen der 
i. vorhergehenden konnte das reine Wasser bis in das fiinfte Rohrehen 
a hineindestilliert werden. Nachdem so alle 5 Réhrchen mit Wasser 
™ von steigender Reinheit beschickt waren, 
my wurden alle 5 Réhrehen durch gentigende 
a Abkithlung im Thermostaten unterkuhlt. || 
ie Hierbe: konnte deutlich festgestellt wer- | 
- den, daB die Unterktihlungsfahigkeit des | 
A. Wassers mit der Anzahl der Destillati- | 
He onen, d. h. mit dem Reinheitsgrade zu- Fig. 1 
9 nahm. Wahrend in den ersten ROhrchen 
. noch eme Kristallisation von mehreren Punkten aus zu beobachten 
x war, waren die letzten Réhrehen vollkommen glasig, klar und durch- 
4 sichtig erstarrt. Der Inhalt der Kugel hingegen war immer milchig 
a und tribe. In den klaren durchsichtigen Kristallmassen legen wahr- 
scheinliich Eimkristalle vor, die bei weiterer Unterkiihlung von der 
, Glaswand abspringen und Risse und Spalten aufweisen. 
Jemerkenswert war ferner, dab sich im ersten und zweiten 
r | Kohrehen der Apparatur gelegentlich vollkommen klare und durch- 
. sichtige SpieBe aus der Fliissigkeit heraus bildeten, die teilweise bis 
|- 
oben an die Glaswand heraufwuchsen. An verschiedenen solcher 
4 BG bilde waren deutlich Kristallflichen erkennbar. Oftmals konnten 
b ' mehrere solcher Kristailbildungen in demselben Rohr beobachtet 
werden, in einem Falle wuchsen 4 derartige EisspieBe in die Gasphase 
, nein. Im ersten und zweiten Réhrchen traten diese KristallspieBe 
: ‘ufiger auf, nicht aber in dem letzten und vorletzten Rohre. Ihre 
robe betrug etwa lem Linge, in einem Falle sogar 3 em. 
, Aus diesen Versuchen geht hervor, daB man Wasser unter Aus- 


“hluB der verunreinigenden Luft durch wiederholte Destillation im 
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Vakuum in steigendem MaBe von Kr.K. befreien kann. Eine  9j). 
stiindige I:ntfernung hat sich aber auch so nicht erreichen la ey, 
Wir nehmen an, dab die Krk. in den letzten Réhrehen auf ry), 
kristallinische Stellen der Glasoberfliche der Apparatur zur ick. 
zufuhren sind. Ks scheint uns sehr schwierig zu sein, ein Materia! 7» 
finden, dessen Oberflache so glatt und amorph hergestellt werden k any. 
daB nicht irgendwelche rauhen Stellen doch selbst bei reinstem keiyp. 
freien Wasser als Kristallkeim wirken kénnten. Immerhin ist es yp. 
moglch gewesen, durch Verminderung der Anzahl der Krk. und dure} 
Verwendung geeigneten GefaiBmaterials die Unterkithlung des Wasser. 
bis auf 33° herunterzudriicken. 


Bildung von Eis-Einkristallen 

Das Erscheinen einer Mitteilung von Oscar Batiy ,,Uber ein 
elgenartige Kiskristallbildung’*!) veranlaBte uns, das Entstehen 
derartiger Eiskristalle im Gasraum néaher zu untersuchen. Nach 
unseren vorhergehenden Beobachtungen 
schien uns die Erklarung, wie sie fiir di: 
Kintstehung des Batuy’schen Eiskristalles 
von H. ERLENMEYER gegeben wird?), nicht 
zutreffend. Hiernach sollte der Eiskrista!! 
aus der unterkthlten Loésung — herans- 
wachsen. Sehr viel wahrscheinlicher ist es 
aber, daB sich dieser Kristall durch lKon- 
densation unterkihlten Wasserdampfes aus der Luft an emem Kr.h. 
an der Oberfliche des Wassers oder Eises gebildet hat. 

Wir verwendeten zur Ziichtung derartiger Ejiskristalle die in 
Fig. 2 dargestellte Apparatur, die aus Jenenser Glas, aus Supremax- 
und Quarzglas hergestellt wurde. Die gréBeren Kugeln hatten einen 
Durchmesser von 3 bis 6em. Die kleinere Kugel hatte 2 em Durch- 
messer und sollte das zu schnelle Destillieren und StoBen der Fliissig- 
keit verhindern. 

Die Kugel 4 wurde ungefihr bis zur Halfte mit remem Wasser 
vefillt, das Kinfillrohr mit der Wasserstrahlpumpe verbunden wnd 
im Vakuum abgeschmolzen. Die Destillation erfolgte dureh lr 
wiirmen der Kugel 4 auf etwa 60° und durch Abkiihlen der Kuge! 2 
in einer Eis-Kochsalzmischung. Die Destillation wurde unterbroch:n, 
wenn in beiden Kugeln ungefahr die gleiche Menge Wasser vorhanc °n 


') O. Bantry, Helv. IS (1935), 475. 
*) H. Ertexnmeyer, Helv. 18 (1930), L006. 
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Die Kugeln wurden nun je nach Bedarf teilweise gleichzeitig 


Wa 
on. zur Weiterzichtung eimes in B bereits sichtbaren, aus der Ober- 
‘icne herauswachsenden Kristalls wechselseitig unterkuhlt. Es 


konnten so vollkommen durchsichtige Kristalle mit scharfen Kon- 
‘uren gebildet werden, deren Grébe nur von der der Apparatur ab- 
hiangig war. Oftmals wuchsen Kristalle, die an die Glaswand an- 
stieBen, dann nach emer anderen Richtung weiter. Hiufig war es 
moglich, in demselben GeféiB an derselben Stelle die Kristalle zu repro- 
duzieren, ein Zeichen, daB mer ein stabiler Kr. kk. als Ausgangspunkt 
vorlag. Ein auf diese Weise hergestellter Eiskristall von 4—4,5 em 
Linge ist in Fig. 3 wiedergegeben. Er ist ziemlich gleichmabig ge- 
wachsen und st6Bt oben bereits an 


die Glaswandung an. 


Es war nun noch die Frage zu 
kliren, ob das Wachstum der Eis- 
kristalle nach ERLENMEYER von unten 
her aus der Fliissigkeit erfolgt oder 
von oben her aus der Dampfphase. 
Da sich bel unseren Versuchen der- 
artige Eiskristalle auch an der Wan- 
dung der urspriinglich leeren Kugel B 





bildeten, wenn diese geniigend stark 


Fig. 3 


unterkiihlt wurde, so ist damit bewiesen, 
das diese Kiskristalle sich durch Kon- 
densation von unterkiihltem Wasserdampf an eimem Kristallkeim 
bilden. In diesem letzten Falle befindet sich der Kr.kK. an der 
Oberfliche der Glaskugel und diirfte in Ubereinstimmung mit unseren 
oben dargelegten Anschauungen eine rauhe, kristallinische Stelle der 


(rlasoberfliche seln. 


Da diese Kristalle vollsténdig klar und durchsichtig sind, so 
durften wir es mit Einkristallen des Eises zu tun haben. Kine Unter- 
suchung der Elastizitét usw. dieser Eis-Einkristalle war uns bisher 
nicht méglich, da sie beim Offnen der Glaskugeln sofort zusammen- 
schmolzen. Aber im AnschluB an die Untersuchungen iiber die 
‘ildang von Wolfram-Einkristallen aus einer Wasserstoff—-Wolfram- 

xachloridatmosphire!) diirfte tiber den Charakter dieser Spiebe 
s Kis-Einkristalle kein Zweifel herrschen. 


') D.R.P. 444751. 





$14 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 224. 19: 


Versuche mit Benzol 


lm festzustellen, ob bei anderen Stoffen mit groBer Kr.G, 
liche Verhaltnisse wie beim Wasser vorliegen, wurden einige Vers) ¢}), 
mit Benzol angestellt. Kaufliches reines Benzol wurde in gut gesaéub ort, 
Rohrehen eingeschmolzen und auf verschiedene Temperaturen un/er. 
kuhlt. Zum Vergleich wurden Benzolproben, die einmal und die (rei. 
mal fraktioniert waren, in gleicher Weise behandelt. Es zeigte sich. 
dab die Unterkiihlungsfaihigkeit ebenso wie beim Wasser auch hie 
beim Benzol mit der Anzahl der Destillationen, d. h. mit steigende 
Remheit, zunimmt. Wahrend das nicht destillierte Benzol bei eine 
Unterkihlung auf — 8® stets sofort erstarrte, blieb eine Probe des 
dreimal destillierten Benzols bei dieser Temperatur noch nach 4 Min., 
eine zweite noch nach 5 Min. fliissig. Benzol verhalt sich demnae}, 
ebenso wie das Wasser. 

Unsere Versuche, auch aus Benzoldampf Einkristalle zu be- 
kommen, haben kein zufriedenstellendes Ergebnis gehabt. In zwe 
Killen konnten durchsichtige nadelf6rmige Gebilde von ungefihr 
0.5em Liinge iiber der Oberfliche des erstarrten Benzols festgestellt 
werden, 


Breslau, Aus dem Allgqemeinen Chemischen Institut der Uni- 
versitat und der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. August 1935. 
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such 
bert, 
lhl er. . 
drei. Die Dampfspannungen der Phosphorsdurelésungen 
sich, Von IL. A. Kasitukov und k. |. ZaGwospkIn 
hep Mit 3 Figuren im Text 
nder Die Bestimmung der Dampfspannung der PhosphorsaiurelOsungen 
‘iner FF) wurde nach der statischen Methode im Bremer-Frowein-'l'ensimeter 
des FF durchgefihrt (Fig. 1). 
fin. FF Als barometrisehe Flissigkeit wurde bei 25 und 40° ausschlieb- 
ach F 7 lich o-Bromnaphthalin angewandt. Das spezifische Gewicht des 
; ,-Bromnaphthalins bei 25, 40, 60 und 80° ist 1,48, 1,46, 
be. | 1.44 und 1,42. 
‘wel ie Die Messung der Dampfspannung kann auf zweierle! ) 
‘ihr P) Weise erfolgen: 1. indem man den Dampfdruck des Stoffes 
ellt PF > gegen das Vakuum miBt, oder 2. indem man die Differenz > 
der Dampfspannung emer wabrigen Losung gegen 
Wasser mibt. 
M- . Bei 25 und 40° wurde von uns ausschlieBlich die 
' zweite Methode angewandt. (5 
Ber 60° erwies sich die Messung nach der zweiten Fig. | 


Methode nur fiir Konzentrationen bis 36,67°/) als mOg- — Tensimeter 
lich, denn die Differenz der Dampfspannungen der 
H,PO,-Lésungen und des Lésungsmittels (Wasser) bei einer hoheren 
Konzentration war bei 60° so bedeutend, daB es unmoglich wurde, 
sie in unseren ‘l'ensimetern zu messen. 

Fir die Konzentrationen von 36,67°/, bis zu 87,11°, wurde die 
Messung der Dampfspannung nach dem ersten Verfahren durchgeftihrt, 
d.h. indem man in die eine Seite des Tensimeters die zu messende 
Losung, 
lussigkeit wurde in diesem Falle destilliertes Quecksilber angewandt. 

Ber 80° war die Messung der Dampfspannung der Lésungen 
durch die Differenz der Dampfspannungen der Loésung und des 


in die andere Phosphoranhydrid brachte. Als barometrische 


LOosungsmittels, mit 2-Bromnaphthalin als bargmetrischer Flissig- 
eit, nur fiir Konzentrationen bis 22,16°/, méglich. 

lie Luft wurde mittels einer 4-Takt-Leybold- Quecksilberpumpe 
‘usgepumpt. Die Tensimeter wurden abgeschmolzen, wenn der 
ruck im Vakuumsystem 0,005—0,001 mm Quecksilber erreichte. 
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Nach dem Abschmelzen wurden die Tensimeter zweecks « », 
vleichmibigeren Verteilung der zuriickgebliebenen Luft in hor; ,. 
talen Lagen 20 Minuten bis 1 Stunde 30 Minuten liegen  gela: se 
Dann wurden sie in den Thermostaten gebracht, wo sie gewoéhr lic 
zwei Tage verbleben. Die Temperatur im Thermostat wurde ) 
emer Genauigkeit bis auf 0,15° reguliert. Die Messung wurd 
Fallen, wo z-Bromnaphtalin als barometrische Fliissigkeit diente, 1) 
emer Millimeterskala und sonst mit dem Kathetometer durehgefiilyr: 

Da ber Temperaturen von 40, 60 und 80° die Schwankung de 
Temperatur von 0,1—0,15° schon einen bedeutenden EinfluB auf dj 
Dampfspannung hatte, wurden Mittelwerte der minimalen und maxi. 
malen Ablesungen genommen. Dabei wurde die Temperatur so regu. 
hert, dab die Schwankungen nach der einen oder anderen Seite yop 
dem festgestellten Punkte gleich bheben. Die H,PO,-Lésunge: 
wurden aus reier 90°/)-H,PO,-Lésung der Firma Kahlbaum zubereitet. 


Die Abhangigkeit der Dampfspannung der Phosphorsaurelosungen 
von der Konzentration 

Die Dampfspannung der H,PO,-Lésungen wurde in Grenzen der 
Konzentrationen von 5,66 bis 87,11°, untersucht. Jeder Bestimmungs- 
punkt entspricht ungefihr einer 6—7°/,-Anderung der Konzentration. 
Die Werte der Dampfspannung der H,PO,-Lésungen in ihrer 
Abhangigkeit von der Konzentration ber 25, 40, 60 und S8O0® sind in 

den ‘Tabellen 1, 2, 3 und 4 sowie auf der Fig. 2 angefiihrt. 

Tabelle 1 


Die Dampfspannung der H,PO,-Lésungen bei 25°. Die Spannung des Wasser. 
dampfes p — 23,756 mm 








Konzentration Die Dampfspannung in Millimeter Die 
Quecksilbersiule Dampfspannungs: 
In Mol auf ‘ erniedrigung 

lOO)» Wasser ° I Il Mittel Ap 
0.612 5,66 23.43 23,47 23,45 0,30 
1,08 9.57 23,21 23,21 23,21 ; 0.54 
1.99 16,34 22,88 22.94 22,91 O84 

3,03 22,16 —~ 
3,22 24,03 22,32 22.41 22,36 1.39 
4.40 30,15 21,28 21,70 21,49 2,26 
H.05 36,67 20,70 20,70 20,70 3,05 
7.61 42,73 18.47 18.43 18.45 5,30 
W.45 48,09 17.05 17.00 17,03 6,72 
11.80 54.13 16,55 16.45 16,50 7,25 
15,30 60.07 12,95 13,14 13.04 10,71 
17.56 63.11 11,73 11,35 11,49 12,26 
26,14 71,92 6.82 6.82 6,82 16,93 
46,46 S146 4,20 3,70 3.95 19,80 


68,30 87.11 2.93 2.93 2,93 20,82 
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Tabelle 2 
Thy 
” % Dampfspannnng der H,PO,-Lésungen bei 40°. Die Spannung des Wasser 
2 dampfes p — 55,324 mm 
las « i nel herd, seer nO 
hnlic, Konzentration Die Dampfspannung in Millimeter Die 
% ; Quecksilbersdule Dampfspannungs 
© Tit n Mol auf P erniedrigung 
‘de ; : “0g Wasser ; l I] Mittel Ip 
ey Tn 0.612 5,66 54,38 54,46 54.42 OW) 
fiihr 1,08 9,57 54,01 53,96 53,93 1,33 
1.99 16,34 52,48 52,80 52.64 2.68 
g de 3.03 22.16 51.02 OU 64 DOS? 150 
if di 4.40 30,15 49,25 49,04 40,14 6.18 
6.05 36,67 46.51 46.56 46.54 8.78 
MAX! 8,37 44,95 39,89 39,84 39.87 1545 
rev. 11.80 54,13 35,35 35,46 35,40 19.02 
c 17,56 63,11 27,42 27,72 27,57 27,75 
? VOn 26,14 71.92 16,66 16,95 16.8] 38.51 
nge) 46.46 81.46 S81 S.o0) S66 46.66 
nied 68.30 S7.11 7.70 4.85 4.82 HOLD 
Tabelle 3 
Die Dampfspannung der H,PO,-Lésungen bei 60°. Die Spannung des Wasser- 
idles dampfes p — 149,38 mm 
nos. 0.612 5.66 147,38 146,98 147,18 2.20) 
- 1.08 Q.57 145,68 145,68 145,63 3.75 
Lon, 1.99 16,34 142.48 142,78 142.63 6.75 
hrer 3,03 22,16 139,69 139,84 139,76 9,62 
a 4,40 30,15 133,78 133.38 133,58 15.80 
d in 6,05 36,67 128.53 128,98 128.76 20,62 
8.37 44,95 114,59 LL5.84 115,22 34,16 
11.80 54.13 97.51 96,41 96.96 m2 42 
17.56 63.11 74,24 74,19 74,23 75,15 
26,14 71,72 51,40 51.50 5145 97.93 
_ 46,46 81.46 27,30) 27.40 27,35 122.03 
— 68.30 87.11 14.40 14,20 14.30 135,08 
ngs Tabelle 4 











Dampfspannung der 


0.612 


1.08 
1.99 
3,03 
4.40) 
H.05 
S37 
L180 
15.30 
7.56 
IOS] 
26,14 
46,46 


53.57 





5.66 

G57 
16,34 
22,16 
30.15 
36,67 
44.95 
54.13 
60.07 
63,11 
66,12 
71,92 
81.46 
S4.0] 


dampfes p 


349.31 
347.57 


331.33 
314,70 
300,42 
277,08 
233,74 
206.08 
182.60 
166.05 
128.53 

72,88 


57, | 2 


H,PO,-Lésungen bei 80°. 


355.1 mm 


34952 
348,21 


33050 
316,19 
301,41 
276.78 
236.40 
207.58 
IS3.19 
L685: 
129,2: 
73,38 
56 42 


Die Spannung des Wasser- 


349,41 
347.80 


330,04 
315.44 
300.9] 
276.93 
235,07 
206.83 
182.04 
167.20 
[2S 88 

73,13 


572 


54 
" e 


24.16 
30.66 
54.10 
78,17 
1P0.03 
148.27 
72.16 
187.81 
226,22 


281,97 
2080S 
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J 
Die Abhingigkeit der Dampfspannung der Phosphorsi ire. 


WRITE EREW ARE TOY 


losungen von der Konzentration bei emer gegebenen Temper. ty FB} 


kann durch die empirische (|e). 
550 








chung der Parabel 4. Ordrun FB - 
e F | 
JOO wiedergegeben werden: 4 
2: p Pp tart+bae?+exr8 +d x. 
00 p = Dampfspannung der L9. 
sung in mm Hg; 
150 ial D 
P, = die Spannung des Was. 
100 ' 
Go serdampfes in mm Hg; 
50 G00 r Konzentration der |). 
A 40° sung in %,: a, b, c, d Konst. 





0 20 3 W 3 BD 1 


Fig. 2. Die Abhangigkeit der Dampf- ; : 
spannung des H,PO, von der Kon- 40, 60 und 80° sind folgende Gle- 


Fir Temperaturen von 2), 


zentration chungen gefunden worden: 
25° 23,75 O,ISS7T 2 + O,OL0074 x? 000025186 x? ~— O,0000014390 x, 
19° 54.85 — 0.0063 2 — 0.005107 x? — 0,00007121 x? — 0,0000006243 x', 
Hoe 149.38 O.1411 x O,O04581 2? 0,0003525 2? + 0,0000024767 x', 
su” 355,10 — 04614 2 — 0,016108 x? — 0,00055381 x2? + 0,0000036672 2°. 


Die Tabelle 5 enthalt die berechneten Werte der Dampfspannung 
in der graphischen Darstellung der Abhangigkeit der Dampfspannung 
von der WKonzentration der H,PO,-Lésungen in den Grenzen der 











Konzentration von 10—90°), 
Tabelle 5 ; 
— Ee + ——______—_- eee eneenteaneenteas = 4 
Konzentr. in ° p bei 25° p bei 40° p bei 60° p bei S80" : 
& 
i 
O00 23.75 D485 149,38 355,10 
10,00 22.63 54,21 147,19 348.45 
2000) 22,22 52,21 142,32 335,59 
30,00 21,52 48,65 133.51 314,78 
40,00 1Y.SS8 43,47 120,33 284.82 
50.00 17.04 36,77 102,57 245,45 
60,00 12,04 28.80 SO.87 197,33 
TO.00 8.08 19,95 56,38 | 141,97 
SOO) 3,12 10,77 30,89 81,75 
O00) 1.69 1,96 6.73 19,98 
. 
In der Tabelle 6 sind die berechneten Werte mit den Versuclis- 
werten fiir die Temperaturen 40, 60 und 80° zusammengestellt. \\1 
aus der Tabelle 6 ersichtlich ist, stimmen die berechneten Werte er! 
Dampfspannung der H,PO,-Lésungen meistens geniigend wtbere 0: 
nur in wenigen Fallen erreichen die Unterschiede zwischen den o&- — 


rechneten und den Versuchswerten 5°. 


a eS en 
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& Ire. Die gréBten Unterschiede werden fur die Werte ber 80° und fur 
rity fai Konzentrationen oberhalb 40°, beobachtet. 
~ @ Tabelle 6 
nun — — — —___—- 
4 t 40° t bO° f sue 
4 .on- . 
/zeniration » berech- p experi- p berech- p experi- p berech-  p experi. 
r F net mentell net mentell net mentell 
r Li. 5.66 54,61 54,42 148,29 147,18 351,67 349,41 
O57 54,20 53,98 147,19 145.63 348,45 337,89 
16,34 53,19 52,63 : 
W as. 22.16 51,63 5O.S1 140,90 139.76 332.11 330.04 
S015 48,65 49,15 133,58 133,58 314,78 31545 
36,07 45,19 46.5 124.79 128,75 204,80 300,92 
Lj $4.95 40,30 39,87 112,00 115,22 266,30 276.93 
af 54,13 35,61 35,40 94,31 96,96 227,19 235,07 
St, 63.11 26,22 27,72 73,75 74,22 IS1.45 182.89 
71,92 17,41 16,80 54,30 54.50 130,21] 128,88 
20, | 81.46 9,74 8.65 28,35 27.35 TOO8 73.13 
‘Tei. 87,11 4,43 4,85 14,30 14,30 
Die Abhangigkeit der Dampfspannung der Phosphorsaurelosungen 
s*, von der Temperatur 
s, . - . . . ae 
a Die Abhaingigkeit der Dampfspannung der H,PQO,-LOsungen von 
4 —_ : ae , ; : , ie 
“- — der Temperatur gibt Fig. 3 wieder, sie kann durch die Gleichung 
une dargestellt werden: 
ung A 250 
or =. _ . 
dor lg¢p=l T 
J00 
In dieser Gleicbung sind 4 und 
) ‘ 4 250 
_ B konstanten, welche von der Kon- 
) ' zentration der Losung abhangig sind. 200 
8 Des 
p Aus den unten angefiihrten Berech- 150 
+ nungen in Tabelle 7 ist zu ersehen, 
_ 2 7 . ; - ‘ J 
' dab fir Konzentrationen bis 63,13 °/, ” 
die Konstante B mit der VergréBe- 
rung der Konzentration kleiner wird. q at 
, ee 970° AO Lf” po Lo 70 gy) 
Hie Konstante 4 kann als unverinder- a SI = 4  « 
ich angesehen werden, obgleich in Fig. 3. Die Abhangigkeit der 
7, vs Dampfspannung der H,PO,-LO 
der Tat auch fiir sie unbedeutende pst a ee 
. we sungen von der Temp. 25-0" 
is. Schwankungen mit der Anderung 
i Jer Konzentration der Lésung beobachtet wurden. 
er Ks ist zu bemerken, daB die nach jener Gleichung berechneten 
rn; - erte der Dampfspannungen den experimentellen nur bis zu der 
@- emperatur von 60° ziemlich nahe legen. Oberhalb dieser Tempe- 


‘tur, zum Beispiel bei 80°, erreichen die Abweichungen der be- 
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rechneten Werte der Dampfspannung von den experimentell; 
einigen Fallen 2—2,5°/,. Deshalb empfiehlt es sich, be: Temperat ire 
oberhalb 60° diese Gleichung nur mit Vorsicht anzuwenden. 

Auf Grund der Abhangigkeit der Dampfspannung von de 
Temperatur kann man nach der bekannten CLAustus-CLAPEY joy. 
Formel die Verdampfungswarme berechnen. 

(im die Frage zu beantworten, inwiefern die auf diese \)\ eis, 
berechneten Werte der latenten Warme der Verdampfung des Wasser, 
aus den H,PO,-Lésungen sich von den tatsichlichen unterschicder 
wurden im Auftrage der technologischen Abteilung des Wissenschaft. 
lichen Institus fiir Diingewesen im thermischen Laboratorium \, |} 
Luarsin von M. M. Popow und seinen Mitarbeitern die latente: 
Wiirmen der Verdampfung des Wassers aus den H,PO,-Losungery 
fir die Konzentrationen von 40 und 50°, bei verschiedenen Tempe- 
raturen experimentell bestimmt. Die gefundenen Werte der latente: 
Wirmen der Verdampfung sind in Tabelle 8 angefihrt. 


Tabelle 7 








Konzentr. in’, Konst. B Konst. A | Konzentr.in®, Konst. B Konst. 4 
5,66 8.91636 2248 54,13 8,74356 2248 
9,57 S.91256 2248 63,11 8.61856 2248 
30,15 S.S7406 2248 71,92 8, 85084 2380 
36,67 8.85506 2248 81,46 9.06957 2542 
44,95 SS 1056 2248 


ri’ ) 
labelle 8 
Die Warme der Verdampfung des Wassers aus einigen H,PO,-Lésungen 
bei verschiedenen Temperaturen 





Temperatur der 


\y Warme der Verdampfung 
erdampfung in ° , 


40°, H,PO,-Lésung 


S60 568.35 Kal. 

86.0 559,16 

86.0 555.62 ., 
Mittel 561.4 — 0,86", 

L016 543,32 Kal. 

101.6 49,14 ,, 

LOL6 DAS40 


Mittel 546,95 — 44° , 


50°, H,PO,-Lésung 


S86 573,73 Kal. 
88.6 OSO.S0 ,, 
88.6 576,24 

Mittel 573,59 + 0,80° , 
103.2 551.18 Kal. 
103.2 562,97 
103.2 563,70 ,, 


Mittel 561,28 — 0,96° 0 
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Aus diesen Werten extrapoliert man: fiir eine 40°/,-Lésung bei 


105° 540 Kal., berechnet nach Ciaustus-CLapeyron 537 Kal.; fiir 

eine 50°%/,-Lésung bei 108° betrigt sie 554 Kal., berechnet 554 Kal. 
' Also wird zwischen den berechneten und den experimentellen Werten 
cin nahes Zusammentreffen beobachtet. 


Fir eine 40°/,-Lésung betrigt die Differenz der Verdampfungs- 


5 warmon 561,4 — 546,95 — 14,45 Kal. 


Fir eine 50°/,-Lésung betragt die Differenz der Verdampfungs- 


Desi: 573,59 — 550,28 — 28,31 Kal. 


Auf Grund der experimentellen Werte kann man behaupten, 


_daB die Warme der Verdampfung des Wassers aus den H,PO,- 


_ Lésungen mit der Konzentration der Lésung steigt. 


fe” Ooi L Egil lea hia - iy darn 


Ce ee ae en 


Wither Sbraenioun-cie tS 


Zusammenfassung 


In der vorliegenden Arbeit sind die Dampfspannungen der 
H,PO,-Lésungen im Konzentrationsbereich von 5,669—87,11°/, bei 
Temperaturen von 25, 40, 60 und 80° bestimmt worden. 

Die Abhaingigkeit der Dampfspannung der H,PO,-Lésungen von 
der Temperatur kann dabei bis 60° ziemlich genau durch die Formel 

A 
gp = B— T 


wiedergegeben werden. 


Moskau, Samojlow Scientific Institute of fertilizers and insecto- 
fungicides. Sadowaya-Kudrinskaya 11. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. August 1935. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 224. 21 
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Uber den Einflu8 chemischer Reaktionen 
auf den Verschlei®B von Eisen 


e Von F. Rou 
Mit 3 Figuren im Text 


Die VerschleiBfestigkeit von Metallen ist aus wirtschaftlichen un) 
wissenschaftlichen Griinden Gegenstand zahlreicher und teilweise eip. 
gehender Studien geworden. Zu der Vielzah] der bis heute bekannter 
Faktoren, die die VerschleiBfestigkeit bedingen und die werkstoft- 
technisch, physikalisch-mechanisch oder schmiertechnisch eingestel); 
sind, ist nun neuerdings die Feststellung von der Beeinflussung des 
VerschleiBes durch chemische Vorgiinge hinzugekommen.  Hiernach 
wird die Metalloberfliche von Luft, Sauredimpfen usw. angegriffen. 
Die Ansiitze, dem VerschleiBvorgang auch von der chemischen Seite 
beizukommen, sind ebenso vielversprechend!) wie die Feststellungen, 
die man iiber den EinfluB chemischer Reaktionen auf die Festigkeit 
von Werkstoffen gemacht hat?). 

Schon bei friiheren Versuchen!) an GuBeisen und Stahl mit der 
von HANFFSTENGEL schen Maschine fiel auf, daB der der Verschleib- 
festigkeit gleichgesetzte Gewichtsverlust der Probestiicke bei wach- 
sender Belastung und konstanter Geschwindigkeit nicht immer an- 
stieg, sondern oft ohne sichtbaren Grund abfiel, um wieder zuzu- 
nehmen (Fig. 1, Kurve la). Auch in der Literatur sind dlinliche 
VerschleiBkurven zu finden. Besonders trat eine Abnahme der (e- 
wichtsverluste bei wachsender Belastung und unverinderter (e- 
schwindigkeit dann auf, wenn fiir ein sorgfaltiges Arbeiten des Probe- 
stiickes auf der Gegenscheibe gesorgt wurde. Ein Fressen auf den 
beiden Reibflichen*) verursacht dagegen einen mehr oder minder 
unregelmiBigen Gewichtsverlust, der mit der Belastung meist an- 
steigt (Fig. 1, Kurve 1b). Im Falle des Kurvenverlaufes der Fig. |, 

!) Literaturzusammenstellung: F. Rott u. W. Putewka, Z. anorg. u. all. 
Chem. 221 (1934), 177. 

2) U. a. H. J. Goven, M. B. E. D. Se. Member und D. G. Sopwrrn, B. >. 
Tech.: Journ. Inst. Metals 49 (1932), 93. 

’) Insbesondere sind feine feilenartige Spine ein Zeichen fiir schlechten 
Finlauf der Probe. 
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xurve 1a konnten die bei einer friiheren Arbeit’) erwihnten Oxyd- 
farben auf den Reibflichen beobachtet werden. Im Anstieg der 
Kurve la von A—B ist nach B hin eine Zunahme des rotbraunen 
Fe,Oz festzustellen gewesen. Das Maximum B fiel dabei nbuhg mit 
dem stiirksten Reiboxydationsbelag zusammen. Von B nach C hin 
nahm der Fe,O,-Uberzug wieder langsam ab, um in C zu _ ver- 
eehwinden. Von C nach D hin wechselte der rote meist leichter an- 
haftende Fe,O0,-Uberzug nach einem blauen, auf der Reibfliiche sehr 
‘esthaftenden Uberzug. Der chemischen Konstitution nach bestand 
dieser vornehmlich aus dem Oxyd Fe,0,. Nach D hin ist bei allen 
Versuchen eine starke Zunahme der Intensitit des Fe,0,-Uberzuges 
festzustellen gewesen. Dieser eigenartige Verlauf der VerschleiBkurve 
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Fig. 1 Fig. 2. Felder der Reiboxydation 


bei nicht aufeinander schabenden Reibflachen gab Veranlassung, den 
Vorgang der Oxydation mit frisheren Versuchen') zu vergleichen. 
Danach sind die in Fig. 2 dargestellten Felder Ba, FR und Bu Kenn- 
zeichen fiir die Art und Weise des chemischen Angriffs auf die Reib- 
fliche. Die Flachengrenzen sind hierbei nicht starr, sondern von 
mehreren Umstiainden abhingig. An einer Reihe von Verschleif- 
kurven des Typus 1a ist nun festgestellt worden, daB das Maximum B 
an der Grenze des Feldes R—Bu liegt. Bei kleiner Belastung im 
Feld Ba, das durch blanke Reibfliche gekennzeichnet ist, bildet sich 
eine unimolekulare Schicht des Oxydes Fe,O,, die sich mit wachsen- 
der Belastung, d. h. erhéhter Reibungswirme immer mehr verstarkt 
und bei B als dicker rotbrauner Uberzug erscheint. 

Von B nach C hin, also mit abnehmendem VerschleiB, tritt bei 
weiter zunehmender Erwirmung auf den Reibflichen die Bildung 





') F. Rott u. W. Putewka, |. c. 
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von Fe,0, ein. Im Kurvenast C—D ist eine weitere Zunahme de: 
Fe,0,-Uberzuges eingetreten. DaB die VerschleiBzunahme bis B yor. 
nehmlich auf der Bildung von Fe,O, beruht, geht auch daraus heryor 
daB bei Wasserkihlung der Probe keine Bildung von Fe,O, und dam 
eine geringere Abnutzung eintrat. Auch in Stickstoff ist kein Maximuy 
bei B beobachtet worden. In diesem indifferenten Gase sind dhnlic) 
wie in den in der Literatur bekanntgewordenen VerschleiBversuchey 
im Vakuum viel geringere VerschleiBwerte, die fast proportional mi 
der Belastung ansteigen, festzustellen gewesen. Nach der Lage de; 
Geacns 
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Fig. 3 


Oxydfelder der Fig. 2 ist auch zu erwarten, da8 bei héheren Umlauf- 
geschwindigkeiten kein Maximum der VerschleiBkurve mehr eintritt. 
Die Versuche mit einer Umlaufgeschwindigkeit von mehr als 
550 m/min lieBen auch kein Fe,O, auf den Reibflaichen erkennen, 
vielmehr waren die Flichen bei geringer Belastung blank, um dann 
bei weiterer Erhéhung derselben einer starken Blaufirbung Platz zu 
machen. 

Zum SchluB sind in Fig. 3 drei VerschleiBverlustkurven wieder: 
gegeben. 


Leipzig, Laboratorium Meier & Weichelt, Eisen- und Stahi- 
werke. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. August 1935. 











As” OP ee ee” ee 











935 


e des 
} Vor. 
PrVor. 


damit 
imum 
inlich 
chen 
mit 
e der 


lauf- 
ritt. 
1 

als 
nen, 
lann 
Z 2u 


der- 


tahl- 








H. Brintzinger u. H. G. Beier. Verschiedenartige Verbindungen usw. $25 


Die Untersuchung verschiedenartiger und isomerer 
nichtdissoziierter organischer Verbindungen 
mit Hilfe der Dialysenmethode 


Von H. Brintzincer und H. G. Brier 


Wie aus allen unseren veréffentlichten und noch nicht ver- 
Offentlichten Untersuchungen an ionisierten Stoffen hervorgeht'), 
eignet sich die Dialysenmethode ganz besonders gut zur Aufklirung 
der Zusammensetzung der Ionen im Zustand der Lésung, sofern 
man durch Zugabe einer gréBeren Menge eines geeigneten Fremd- 
elektrolyten zu der zu untersuchenden Lésung dafiir sorgt, daB die 
zu bestimmenden lIonen elektrostatisch unabhingig von ihren zu- 
gehorigen entgegengesetzt geladenen JIonen durch die Membran 
diffundieren kénnen. 


Die nichtdissozilierten Stoffe, insbesondere organische Mole- 
kale, die ja elektrostatisch nicht in diesem Sinne beeinfluBbar sind, 
und infolgedessen auch ohne Zusatz eines Fremdelektrolyten un- 
abhangig mit dem ihnen charakteristischen Dialysenkoeffizienten zu 
diffundieren vermédgen, folgen ebenso wie die lonen dem Ab- 
klingungsgesetz c,=c¢,:e~** bei der Dialyse*), woraus sich der 
Dialysenkoeffizient 2 errechnen l4Bt. Aber wihrend der Dialysen- 
koeffizient und das Gewicht M der Ionen mit groBer Genauigkeit 
nach AYM =K baw. nach 4,-VM, =2,:VM,3) miteinander in 
seziehung stehen, was sich aus der Genauigkeit der Ionengewichts- 
bestimmungen ergibt, scheint bei den organischen Molekilen 


') H. Brinrzincer und Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 
55; 220 (1934), 172, 177; 221 (1934), 21; 222 (1935), 113, 312, 317; 228 (1935), 
106, 253; 294 (1935), 93, 97, 103; Z. angew. Chemie 47 (1934), 61. 

*) H. Brinrzincer, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 145. 

*) H. Brrnrzincer, Naturwiss. 18 (1930), 354; Z. anorg. u. allg. Chem. 
196 (1931), 33. 
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auch noch die verschiedenartige Struktur der verschiedenen Vor. 
bindungen von KinfluB auf die Diffusionsgeschwindigkeit und dam): 
auf den Dialysenkoeffizienten der Molekile zu sein. 


Hierauf wies uns schon die Tatsache hin, daB der Wert fi, 


K =A YM fiir die verschiedenen organischen Molekile zwar jy 
groBen und ganzen nahezu konstant gefunden wurde, dab aber doc}, 
ein ganz allmihliches Kleinerwerden des A-Wertes mit zunehmep. 
dem Molekulargewicht bzw. mit zunehmender Lange der Kett: 
gleichartiger organischer Verbindungen festzustellen war'). Auber- 
dem fanden wir die Abweichung des A-Wertes von Benzylalkoho! 
(KX = 4,31) vom K-Wert des nahezu gleich schweren, aber villi 
anders konstituierten Erythrites (AV = 4,18) doch etwas gréBer als 
man auf Grund der Fehlergrenzen hatte zugeben kénnen. Dies ver- 
anlaBte uns schon vor lingerer Zeit, die Dialysenkoeffizienten 
mehrerer organischer Verbindungen aus verschiedenen Klassen, ins- 
besondere einiger isomerer Verbindungen zu bestimmen und hieraus 
die Werte fiir KY zu berechnen, um zu zeigen, daB der Dialysen- 
koeffizient von nichtdissoziierten Verbindungen nicht nur vom 
Molekulargewicht abhingt, sondern daB auch die Konstitution der 
Verbindungen einen gewissen EinfluB auf die GréBe des Dialysen- 
koeffizienten auszuiiben vermag. Man wird daraus die Lehre ziehen. 
daB man fiir die Bestimmung des Molekulargewichtes von in Wasser 
gelisten nichtdissoziierten Verbindungen mdglichst gleichartige und 
etwa gleichschwere Bezugsmolekiile anwenden muB, um _ genaue 
Werte zu erhalten. 

Wir fiihrten die Messungen unter folgenden Versuchsbedingungen 
durch: Membran: Cellophan (Qualitiat 400), spezifische Oberflache: 1, 
Volumen der zu dialysierenden Lésungen: 10cm*, Volumen der 
AuBenfliissigkeit: 4500 em*, AuBenfliissigkeit: destiliertes Wasser, 
Temperatur: 18°C, AuBen- und Innenfliissigkeit gerithrt, Konzen- 
tration der Lésungen: 0,01 molar, Bestimmung der Konzentra- 
trationen cy und ¢c, der Lésungen: mit Hilfe des Interferometer: 
log c, — log ¢, 

t- log e 
weils drei- bis viermal durch 1-, 2- und 3stiindige Dialysen. Aus 
diesen Dialysenkoeffizienten und dem Molekulargewicht der unter- 
suchten Stoffe wurden die Werte fir A =41:-YM berechnet. Die 
erhaltenen Resultate sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 





Bestimmung der Dialysenkoeffzienten nach 2 = je- 


1) H. Baryrzincer u. W. Brrnrzrncer, Z. anorz. u. allz. Chem. 196 (1931), 3° 
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Tabelle 1 


Molekular- 











gewicht . K 
eS Pa eae 46 | 0,582 + 0,000 3.95 
n-Propylalkohol ...... 60 | 0,490 + 0,008 3.80 
iso- Propylalkohol oe ee 60 0.476 + 0.007 3.69 
n-Butylalkohol. . ..... 74 0,440 + 0,001 379 
sekundares Butylalkohol . . 74 0,440 + 0,002 3.79 
tertiares Butylalkohol. . . . 74 0,362 + 0,002 3.11 
n-Amylalkohol ....... 88 0,404 + 0,001 379 
Glucose le ae @ stele. s 180 0,266 + 0,002 3.57 
Benzylalkohol ....... 118 0,392 + 0,002 4.26 
PES Sas ke a's G oe So 94 0,472 + 0,002 4,58 
pS eee eee ee 93 = 0,526 + 0,002 5,07 
ee. Fe as ig ae ee 138 0,487 + 0,002 5.72 
ES oe ol ae 138 0,488 + 0,002 5.73 
p-Nitranilin ‘eo we 138 0.516 — 0,008 6.07 
o-Nitsophemol. ... « ..» | 139 | 0.534 + 0,004 6.30 
m-Nitrophemol ....... 139 0,452 + 0,002 5.33 
p-Nitrophenol ...... . 139 0.457 + 0.002 5.39 


Die Tabelle zeigt, daB ein Unterschied zwischen aliphatischen 
und aromatischen Verbindungen auch in dem A-Wert zum Ausdruck 
kommt. Ferner ist deutlich ersichtlich, wie stark die Diffusions- 
geschwindigkeit abhaingig ist von der Stellung der Substituenten: 
der tertidre Butylalkohol wandert wesentlich langsamer als der n- 
und der 1so-Butylalkohol, die gleich schnell wandern. Auffallend ist 
auch, daB o- und m-Nitranilin genau gleich schnell diffundieren, 
wahrend das p-Nitranilin wesentlich rascher als diese beiden zu 
diffundieren vermag; andererseits ist aber die Diffusionsgeschwin- 
digkeit von m- und p-Nitrophenol nicht sehr verschieden, dagegen 
wandert das o-Nitrophenol schneller als die m- und p-Verbindung. 
Die K-Werte der vergleichbaren homologen Reihe: Athylalkohol, 
n-Propylalkohol, n-Butylalkohol und n-Amylalkohol stimmen aber 
erwartungsgemaB recht gut iiberein. 

Fur die Molekulargewichtsbestimmung ergibt sich daraus: Unter 
Bezugnahme auf ihnlich gebaute Molekiile erhiilt man nach /,-) M, 

dg:-YM, genaue oder doch sehr angeniiherte Werte fiir die Ge- 
wichte der zu untersuchenden Molekiile. Unrichtige Resultate sind 
aber zu erwarten, wenn man auf ein vollig anders gebautes Molekiil 
sich bezieht. n-Butylalkohol als Bezugsmolekiil z. B. gibt unter An- 
wendung der in Tabelle 1 aufgefiihrten Dialysenkoeffizienten fiir die 
ihnhch gebauten Molekiile folgende Gewichte: Athylalkohol: 42 (46), 
n-Propylalkohol: 60 (60), iso-Propylalkohol: 63 (60), sekundirer 
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Butylalkohol: 74 (74), n-Amylalkohol: 88 (88). Fur den nicht a); 
gerade, sondern als verzweigte Kette aufgebauten tertiiren Buty). 
alkohol erhaélt man aber 109 anstatt 74, also einen vollig falschey 
Wert. Genau so wiirde es gehen, wenn man sich fir die Berech. 
nung des Molekulargewichtes eines aromatischen Stoffes, z. B. voy 
o-Nitranilin, auf einen kettenférmigen aliphatischen Stoff, z. B. 
n-Butylalkohol beziehen wollte, bieraus wirde sich fir o-Nitraniliy 
60 statt 138 ergeben. 


Der Justus Liebig-Gesellschaft zur Férderung des chemischer 
Unterrichtes sind wir fiir die freundliche Unterstiitzung unserer Arbeit 
zu Dank verpflichtet. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratorvums der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2]. August 1935. 
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Magnetochemische Untersuchungen. XVII." 


Das magnetische Verhalten der Chalkogenide 
des zweiwertigen Chroms 


Von HaaKonN HARALDSEN und ELISABETH KOWALSKI 


Mit 3 Figuren im Text 


Die Untersuchung des magnetischen Verhaltens der Mangano 
chalkogenide?) hatte zu der Annahme gefiihrt, daB Wechselwirkungen 
in Form von Atombindungen zwischen den Kationen dieser Ver- 
bindungen vorhanden sein miissen. Diese Annahme wurde durch 
sleichzeitige Untersuchungen an Kupfer-, Nickel- und Kobalt- 
fluoriden’) gestiitzt. Ferner haben W. Fiscuer und R. Geweur*) 
mit Hilfe dieser Vorstellung eine plausible Erklirung fiir den Verlaaf 
der Schmelz- und Siedepunkte der Manganidenhalogenide geben 
kénnen. Es lagen somit schon mehrere Griinde vor, die fiir das Vor- 
handensein soleher Atombindungen bei den Verbindungen der Uber- 
vangselemente sprachen. 

Besonders beweisend fiir die Existenz der Atombindungen 
zwischen den Metallionen sind aber solche Falle, bei denen in einer 
‘elhe von Verbindungen, die sich in ihren sonstigen Eigenschaften 
nicht merkhch voneinander unterscheiden, unvermittelt ein ferro- 
magnetischer Stoff auftritt. Denn bei einem ferromagnetischen Stoff 
legen ja mit Sicherheit Atombindungen zwischen den Metallpartikeln 
vor, deren Unterschied gegeniiber normalen Atombindungen nur darin 
besteht, daB die Spinvektoren nicht wie bei den normalen Atom- 
bindungen antiparallel, sondern parallel gerichtet sind. Tritt daher in 
emer solchen Reihe ein ferromagnetischer Stoff auf, so ist mit der 
allergréBten Wahrscheinlichkeit zu schlieBen, daB auch bei den iibrigen, 
nicht ferromagnetischen Gliedern Atombindungen zwischen den 
Metallionen vorhanden sind. 


') XVI, vgl. H. Haraupsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 85. 

*) H. HARALDSEN u. W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 183. 
*) P. Henke u. W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 75. 

*) W. Fiscner u. R. Gewenr, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 307. 
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Das erste Beispiel einer solchen Reihe von Verbindungen fandey 
wir bei den kirzlich untersuchten Disulfiden des Mangans, Eisens 
Kobalts und Nickels'), die alle Pyritstruktur besitzen und auch sons; 
groBe Ahnlichkeiten aufweisen. Das ferromagnetische Glied war hie; 
das Kobaltdisulfid. 

Kin zweites Beispiel findet sich bei den Chromochalkogeniden 
CrS, CrSe und CrTe. Diese Stoffe besitzen auch alle dieselbe Gitter. 
struktur (Nickelarsenidtyp). Der ferromagnetische Stoff ist hier das 
Tellurid, wihrend das Sulfid und das Selenid paramagnetisch sind. 
Aus den oben erwiéihnten Griinden ist das Auftreten vom Ferro- 
magnetismus beim Tellurid in dieser Reihe von Verbindungen als eine 
erneute, wichtige Sicherstellung der Annahme zu betrachten, daB be: 
vielen Verbindungen der Ubergangselemente Atombindungen zwischen 
den Metallionen vorhanden sind. 


1. Praparatives 


Die untersuchten Chromochalkogenide wurden durch direkte 
Synthese aus den Elementen hergestellt. Das hierzu bendtigte reine 
Chrom gewann man auf elektrolytischem Wege nach einer Vorschrift, 
die von Prof. G. Gruse (Stuttgart) stammt und die uns von Prof. 
F. Hern (Leipzig) freundlichst iiberlassen wurde, wofiir wir ihm auch, 
an dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen mdéchten. 


Die Elektrolyse erfolgte in einem Becherglas, in dem zentral, als Kathode, 
ein Kupferdraht hing, wihrend als Anode eine der Wandung anliegende Blei. 
schlange diente, die von kaltem Wasser durchstrémt wurde. 

Als Elektrolyten benutzte man eine Lésung von 

120g CrO,, 1,5¢ Cr,(SO,), und 4,4¢ Cr(OH), 
in einem halben Liter Wasser. Die Lésung wurde vor der Elektrolyse erhitzt, damit 
das Cr(OH), sich véllig léste. Wahrend der Elektrolyse betrug die Stromdicht 
0,10 Amp., die Spannung 3,2 Volt. Die Elektrolyse wurde im ruhenden Elektro- 
lyten durchgefiihrt. Schon nach einigen Stunden war ein Chrombelag an der 
Kathode sichtbar; nach einigen Tagen hatte sich dann eine dicke Schicht Chrom- 
metall gebildet, die sich leicht abklopfen lie’. Um den Wasserstoff, der sich be: 
der Chromabscheidung in den Hohlraumen des Metalls angesammelt hatte, zu 
entfernen, erhitzte man das Metall im Hochvakuum auf 600°. Das erhaltene 
Metall besaB eine stahlgraue Farbe. Die Reinheit des Praparates wurde durc! 


eine Messung der magnetischen Suszeptibilitat kontrolliert. Man fand 7 = 3,6-10~ 


in bester Ubereinstimmung mit dem in der Literatur angegebenen Wer' 
(y 3,6-107*)?), 

Beziiglich des verwendeten Schwefels, Selens und Tellurs vg’. 
Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 185. 


') H. HARALDSEN u. W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 223 (1935), 4". 


2) Vel. International Critical Tables, VI (1929), 354. 
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Simtliche Priparate wurden im elektrischen Ofen durch Erhitzen 
-tochiometrisch eingewogener Mengen in evakuierten, abgeschmolzenen 
Quarzréhrehen cewonnen. — Die Darstellung des Selenids und 
Tellurids brachte keine Schwierigkeiten. Die Selenidpriparate 
wurden 24 Stunden bei 800° C, die Telluridpraparate 24 Stunden bei 
1000° C erhitzt. Das Chromselenid sah grauschwarz aus, das Chrom- 
tellurid sechwach griinlich. — Bei der Darstellung des Chromsulfids 
lam es vor, daB das Quarzglasrohr beim Abkihlen zersprang. Das 
Chromsulfid, das bei der verwendeten Darstellungstemperatur ge- 
sechmolzen war, erfuhr offenbar beim Abkiihlen eine starke Volumen- 
inderung. Durch langsames Abkiihlen des Ofens gelang es aber, das 
Zerspringen des Quarzglasrohres zu vermeiden. Die Darstellungs- 
temperatur betrug anfangs 800°C. Bei den magnetischen Messungen 
stellte sich jedoch heraus, daB diese Priparate stark feldstairken- 
abhiingig waren. Unterwarf man sie aber einem 24stiindigen T’empern 
bei 1000° C, so verschwand die Feldstarkenabhangigkeit. Die spiteren 
Praiparate wurden deshalb alle sofort 24 Stunden bei 1000° C erhitzt. - 
Das Chromsulfid hatte ein voéllig metallisches Aussehen und ergab 
beim Pulverisieren ein schwarzes Pulver. 


11. Magnetische Messungen 


Eine Ubersicht der bei den magnetischen Messungen des Sulfids 
und Selenids erhaltenen Ergebnisse geben die Tabellen 1 und 2. 

Die Messungen an den Chrom-I1-sulfid-Priparaten ergaben 
Suszeptibilitaétswerte, die von Praéparat zu Priparat etwas schwankten; 
die Unterschiede waren aber nicht sehr grohb. Die y-Werte waren 
bei allen gemessenen Temperaturen, abgesehen von der Temperatur 
des fliissigen Sauerstoffs, unabhangig von der Feldstarke. Bei der 
Temperatur des fliissigen Sauerstoffs sind, wie aus Tabelle 2 zu er- 
sehen ist, die gefundenen Werte etwas feldstirkenabhingig. Bei dem 
Priparat 1 ist die Abhangigkeit sehr gering, beim Priiparat 2 etwas 
eroBer. Aus einem 1/H—y-Diagramm erhélt man durch [xtra- 
polation auf H, (1/H =0) die in der letzten Spalte der Tabelle 2 
enthaltenen Werte. Nur diese Werte sind in Tabelle 1 angefiihrt. 

Bei den drei untersuchten Chrom-Il-Selenid-Priéparaten er- 
hielt man ebenfalls Suszeptibilititswerte, die von Priéparat zu Préparat 
etwas verschieden waren; sie waren bei allen Temperaturen bis auf 
die des fliissigen Sauerstoffs feldstirkenunabhingig. Wie aus Tabelle 2 
zu ersehen ist, trat bei dieser Temperatur auch eine weitere Unregel- 
mibigkeit auf. Eine Wiederholung der Messung an demselben Prii- 
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parat fuhrte namlich jedesmal zu einem etwas anderen Wert. fj, 
ahnliches Verhalten wurde auch beim Mangan-II-Selenid gefundey. 
ohne daB eine sichere Erklarung dafiir gegeben werden konnte. Ff, 
ist denkbar, daB die Suszeptibilitét in der Nahe dieser Temperaty; 
eine Anomalie zeigt, so daB kleine Schwankungen der Temperaty; 
die Suszeptibilitatswerte stark beeinflussen. Als Mittelwert der auf H, 
extrapolierten Werte findet man den in Tabelle 1 aufgenommeney 
Wert, der auf 5—10°/, reproduzierbar ist. 

In Tabelle 1 sind weiter die unter Einsetzung folgender Werte 
Cr?*: 20; $*-:32; Se*-:48 fiir den Diamagnetismus korrigiertey 
Molekularsuszeptibilitaten und die daraus nach der Formel x, 
= 2,84- V Xm0' T berechneten effektiven Magnetonenzahlen angegeben. 


Tabelle 1 


xz: 10° | sti 
po age i — . IT. 
Prap.1 Prap.2 |= Mittel Mot 64 Melt, 











Substanz | 7'® 























Crs om | me. | es 20 | 1730 | 1,14 
84,07 195 — | 200 | 200 1730 =—|s«id2: 6; 
293 «| (19,1 198 | 19,51) 1690 =| = 2,00 
423 —. | ae 20,6 | 1780 2,46 
601 — | as | oe 1670 =| 2,84 
610 | (185 | — 85 | 1610 | 281 
Ot | of;}-—- | — | & 6360 | 2,14 
130,97 195 368 | — | 368 | 4890 | ~ 2,76 
| 2 | Ti 1 Oe 33,12) 4400 | 3,22 
oa | 98 | Os « CU6|lUCUShCUtltl(i OCU 
66 | — | 2,7 | 21,7 2910 | 3,78 
a i n2si-—- | 219 |; 20 | 386 
Tabelle 2 
| | - 10° bei H OERSTED 
Substanz ee | x max. | % 
; | | 1060 | 2050 | 3640 | @ 
CrS Prap.1 90 | a 22.6 | 221 | Qh 
» 2| 9 28,2 25,8 + 23,5 19 
CrSe 1 90 _ 48,5 i  @29 | 46 
45,7 45,2 | 44 
2 90 60,1 50,1 | 49.1 | 47 
57,9 56,0 | Sl 
3 690 — 50,2 | 49,6 | 48 
51,7 «50,4 eb 
55,4 | 54,5 | 62 





1) E. Wepexrinp u. C. Horst, Ber. 48 (1915), 106 fanden fiir CrS den von 
dem hier angegebenen etwas abweichenden Wert von 7 = 28,4-10~*. 

*) Bei der Bildung des Mittelwertes ist auch der fiir ein drittes Praparat 
gefundene Wert (7 = 34,0-10~*) mit beriicksichtigt. Tabelle 2 enthalt die fur 
das Praparat 3 bei —183° erhaltenen Werte. 
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Das Chrom-II-tellurid erwies sich, wie schon erwihnt, zum 
(nterschied vom Chromosulfid- und -selenid bei Zimmertemperatur als 
ferromagnetisch. Auf das ferromagnetische Verhalten des Chrom- 
tellurids haben schon V. M. Gotpscumipt!) und I. Orrepat’*) hin- 
gewiesen. Sie geben an, daB CrTe mit Tellur, dhnlich wie FeS mit 
Schwefel, isomorphe Mischungen zu bilden vermag, die stark ferro- 
magnetisch sind. Eine nahere quantitative Untersuchung dieser Er- 
scheinung lag aber nicht vor. Im folgenden wird itber das an zwei 
Chromtelluridpréparaten der genauen stéchiometrischen Zusammen- 
setzung CrTe erhaltene magnetische Ergebnis vorliufig berichtet. 
Kine genauere magnetische und riéntgenographische Untersuchung 
sowohl tellurreicherer als tellurirmerer Priiparate ist im Gange und 
soll spiter verdffentlicht werden. 

Das Ergebnis der magnetischen Messungen am Chrom-I1-tellurid 
ist in Tabelle 3 und in den Fig. 1 und 2 enthalten. Der Temperatur- 
verlauf der Suszeptibilitatswerte ist genau so, wie man ihn fiir typisch 
ferromagnetische Kérper erwartet. Bei Temperaturen unterhalb des 
Curiepunkts sind die y-Werte sehr groB und stark von der Feldstarke 
abhingig; bei Temperaturen oberhalb des Curiepunkts sind die Suszep- 
tibilitatswerte verhaltnismaéBig klein und nicht feldstirkenabhingig, 
entsprechend dem paramagnetischen Charakter der Verbindung in 
diesem Temperaturgebiet. 




















Tabelle 8 
LY ge 2 CS) 
1060 | 2050 | 3640 | Mittel 
—78 29 900 22.000 15800 an 
20 23 600 16800 11400 
50 15000 9 700 6320 
70 877 749 713 
80 571 (514) 533 
100 348 — — 348 
125 199°) 206 ~ 203 
2 | am 206 
154 139 139 - 139 
201 85.5 | 85.8 85.6 85,7 
83,0 | 83,3 iene 83,2 
254 62,2 | 61,3 63,2 62,2 
287 51,3 | 51,6 §2,2 51,9 
315 46,7 | 46,5 46,8 46,7 
320 ail | 44,3 44,1 44,2 
440 -- | 30,4 30,3 30,2 
| 30,2 30,0 


') V. M. Gotpscumipt, Ber. 60 (1927), 1287. 

*) I. Orrepat, Z. phys. Chem. 128 (1927), 135. 
. *) Die zwei Werte, die bei einzelnen Temperaturen angegeben 
ziehen sich auf zwei verschiedene Praparate. 
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Zur Bestimmung des Curiepunkts ist in Fig. 2 1/75.) gegen 7 
aufgetragen. Wie nach dem Wetss’schen Gesetz zu erwarten jst 


zeigt die Kurve einey 
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oder etwa 70°C. 

Die in Tabelle 3 von 
—78°C bis + 80°C ent. 
haltenen Werte geben nur 
die ungefaihre GréBenord. 
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Eine direkte Messung der 
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wurde. Um die Messungen 
durchzufiihren, war es notwendig, dic 
Chromtelluridpraparate im Verhaltnis 
1:99 mit Quarzsand zu mischen. 


lll. Auswertung der Ergebnisse 


Die Bedeutung des _ Aut- 
tretens vom Ferromagnetismus 
beim Chromtellurid als Beweis 
fir die LExistenz von Atom- 
bindungen zwischen den Metall- 
ionen ist schon in der Einleitung 
ausfiihrlich besprochen worden. [s 
bleibt nur iibrig, die Verhiltnisse 
beim Chromosulfid und -selenid 
etwas naher zu betrachten. 


In Fig. 3 sind die fiir diese Verbindungen gefundenen Magnetonen- 
zahlen gegen die absolute Temperatur eingetragen. Sowohl fir das 
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ehromsulfid als auch fiir das Chromselenid nehmen die Magnetismus- 
werte mit steigender Temperatur zu und niahern sich dem fiir das 
yweiwertige Chromion in Salzlésungen gefundenen Wert (vgl. die in 
Fig. 8 gestrichelt gezeichnete Linie), wahrend sie bei tiefen Tem- 
peraturen wesentlich kleiner als dieser Wert sind. Dies entspricht 
vollkommen dem Verhalten der Chalkogenide des Kupfers, Nickels?) 
und Mangans*). Man ersieht dies z. B. aus Fig. 3, in der zum Ver- 
cleich auch die Kurven fiir Mangansulfid (MnS) und Manganselenid 
MnSe) eingetragen sind. Sowohl bei den Chrom- wie bei den Mangan- 
verbindungen liegt die Kurve fiir das Selenid héher als die fiir das 
Sulfid; nur ist der Unterschied 


der f.4;-Werte der beiden ‘ & an 
“o " sthwadiiee | re a 147 Se 
Chromverbindungen gréBer als j se i 


der der Manganverbindungen. 
ler . : 4 4 40 ~ole—4 
Dieser Anstieg vom Sulfid 
50 %, 














zum Selenid kann verschiedene 
Ursachen haben. Einmal kann, 
wie wir es frither bei den 
Manganoverbindungen?) ent- 270 
wickelt haben, die Festigkeit 
der Atombindungen vom Oxyd sv 
zum Sulfid und Selenid wegen 
der Zunahme der Abstande 
abnehmen. Der Ferromagne- 
tismus des Chromtellurids laBt Fig. 3 
jedoch auch noch eine andere 
Deutung als méglich erscheinen, daB nimlich bei allen Chromo- 
chalkogeniden nicht nur Atombindungen mit antiparallelen, sondern 
auch soleche mit parallelen Spins vorhanden sind und daf die Zahl der 
‘etzteren vom Sulfid zum Tellurid zunimmt. Auch dies wirde die 
Zunahme des Magnetismus vom Sulfid zum Selenid verstehen lassen. 
Welche der beiden Erklarungen hier zustandig ist, l4Bt sich zur Zeit noch nicht 
angeben. Einen Hinweis darauf, daB beim CrSe (und iibrigens auch beim MnSe) 
neben Atombindungen mit antiparallelen Spins auch solche mit parallelen Spins 
vorhanden sein kénnen, kann man vielleicht in dem Verhalten des Selenids bei 
der Temperatur des fliissigen Sauerstoffs sehen (vgl. Tabelle 2). Es ist nicht aus- 
ceschlossen, daB die UnregelmaBigkeiten im magnetischen Verhalten, die hier auf- 
treten, ihre Ursache darin haben, daB das Selenid in der Nahe dieser Temperatur 
ferromagnetisch wird. Ist dies zutreffend, so ware verstandlich, daB bei den 
































2 200 a) 600 $0) 7° 


') W. Kiem u. W. Scuiirn, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 46. 
*) H. HARALDSEN u. W. Kiemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 188. 
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héheren Temperaturen die parallelgerichteten Spinvektoren noch nicht restip, 
verschwunden waren und sich durch einen relativ hohen Magnetismuswert bemerk. 
bar machten. Es bedarf aber zunachst eines noch gréBeren experimentelle, 
Materials als bis jetzt vorliegt, um hier zu sicheren Schliissen zu kommen. 


Zum Schlu8 méchten wir Herrn Prof. Dr. W. KtemMM unserey 
verbindlichsten Dank fiir die Unterstiitzung der vorliegenden Arbei; 
sowohl durch Uberlassung von Institutsmitteln als durch wertvolle 
Ratschlige aussprechen. 


Zusammenfassung 


1. Die Suszeptibiltét des Chrom-II-sulfids, -selenids und 
-tellurids sind bei verschiedenen Feldstérken und Temperaturer 
gemessen. Chromsulfid und -selenid erwiesen sich bei allen unter. 
suchten Temperaturen als paramagnetisch, das Chromtellurid da. 
gegen bei niedrigen Temperaturen als ferromagnetisch. Die Curie. 
temperatur wurde zu 70°C bestimmt. 

2. Die erhaltenen Ergebnisse sichern die schon friiher gemachte 
Annahme, daB Atombindungen zwischen den Metallionen bei einer 
ganzen Reihe von Verbindungen der Ubergangselemente vor. 


handen sind. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir an- 
organische Chemie. 


Bei der Redakticn eingegangen am 15. August 1935. 
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